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OZET

Bu doktora tez ¢calismasinda, katkisiz ve Al, Cu ve Sn ile % 0,1at., %0,5at., %]1at.,
%?2at., %>5at. atomik oranlarda katkilandirilmis ZnO filmleri sol-jel metodu ile
hazirlandi. Filmler dondiirme kaplama metodu kullanilarak biiyiitiildi. Filmlerin kristal
yapist ve yiizey morfolojisi, X 1smlart kirmim teknigi (XRD), taramali elektron
mikroskop (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimiyla arastirildi. XRD
sonuclar1 katkisiz ve katkilandirilmis ZnO filmlerin hegzagonal polikristal yapida
oldugunu gostermistir.

Filmlerin kristal boyutu ve 6rgii sabitleri hesaplandi. Kristal yap1 sonuglar1 filmlerin
nanomalzeme oldugu gosterir. AFM sonuglar1 filmlerin nano tanelere sahip fiberlerden
olustugunu gdostermistir. Filmlerin optik band araliklar1 optik absorbsiyon metodu ile
belirlendi ve 3.024eV-3.297eV araliginda bulundu. Amonyak gaz sensorleri katkisiz ve
metal katkilandirilmis ZnO filmler kullanilarak hazirlandi. Gaz sensorlerinin duyarlilik
ozellikleri Al, Cu ve Sn katkilar1 kullanilarak gelistirildi. Elde edilen gaz o6l¢ciim
sonuclar1  hazirlanan gaz sensoOrlerinin  amonyak gazinin  belirlenmesinde

kullanilabilecegini gosterir.

Anahtar Kelimeler: Gaz Sensorleri, ZnO, Yariiletken Gaz Sensorleri
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ABSTRACT

GROWN OF ZNO BASED ON NANOSTRUCTURE SEMICONDUCTOR THIN
FILMS AND FABRICATION OF GAS SENSORS

In present PhD. thesis study, the films of undoped and ZnO doped with Al, Cu and
Sn dopants for various atomic ratios of 0.1%at., 0.5%at., 1%at., 2%at., 5%at. were
prepared by the sol gel method. The films were grown by spin coating method. The
crystal structures and surface morphologies of the films were investigated by X-ray
diffraction technique, scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy. The XRD results indicate that undoped and doped ZnO films are
polycrystalline with a hexagonal structure.

The crystallite size and lattice constants of the films were calculated. The obtained
crystallite size results suggest that the films are nanomaterials. The AFM results
indicate that the films are formed from fibers having the nanoparticles. The optical band
gaps of the films were determined by optical absorption method and the optical band
gaps of the films were found in the range of 3.024 and 3.297 eV. The ammonium gas
sensors were prepared using undoped and metal doped ZnO films. The sensitivity
properties of the gas sensors were improved using Al, Cu and Sn dopants. The obtained
gas sensor results suggest that the prepared gas sensors can be used for detection of

ammonium gas.

Key words: Gas sensors, Zinc oxide, Metal oxide Semiconductor
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1. GIRIS

Son yillarda bilim adamlarinin bilimsel arastirmalarda gosterdigi gayret sadece
elektronik aygitlarin boyutlarini kiigiiltmekle kalmamis teknolojinin adinin ve yoniiniin
degismesine de neden olmustur. Milyonlarca dolar biitgenin ayrildig, elektronik, kimya,
fizik, malzeme bilimi, uzay ve saglik bilimlerinin bir arada calistig1 bu yeni bilime
nanoteknoloji denilmektedir. Molekiiler iiretim olarak da adlandirilan nanoteknoloji,
maddeyi nanometre seviyesinde isleyerek ve bu boyutlarda maddenin kazandig1 degisik
fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zellikleri de kullanarak ¢alisan cihazlar ve sistemler elde
etmeyi amaclamaktadir [1]. Nanoteknoloji malzemeleri arasinda; elmas filmler, organik
filmler, yariiletkenler, metal filmler, dielektrikler, ferroelektrik filmler ve piezoelektrik
filmler bulunmaktadir [2].

Bunlar arasindaki yariletkenler giinliik hayatimizda bilgisayarlardan cep
telefonlarina kadar sik¢a kullandigimiz cihazlarin yapiminda onemli bir yere sahiptir.
Glinlimiiz elektronik iirlinlerinde kullanilan transistorler, dogrultucu diyotlar, yariletken
glines pilleri, termistorler, detektorler, sensorler gibi birgok cihaz yariiletken
maddelerden yapilir [3]. 1940’larin sonlarina dogru ortaya ¢ikan yariiletken malzemeler
elektronik endiistrisinde c¢ok o©nemli degisikliklere neden olmustur. Gergeklesen
minyatiirlesme ile daha 6nceki devrelerin tek bir elemanindan binlerce kat daha kiiglik
bir pul lizerine simdi komple sistemler yerlestirilebilmektedir. Yariiletken sistemler
daha kii¢iik ve hafif olmalari, 1snmadan kaynaklanan kayiplarin olmamasi, daha sert
yapida olmalari, daha verimli olmalar1 ve 1sinma siirelerine gerek duymamalar1 gibi
ozellikleri nedeniyle tercih edilirler [4].

Gilinlimiizde giivenligin daha da 6nem kazanmasi nedeniyle yanici, patlayici ve
zehirleyici gazlarin algilanmasina yonelik arastirmalar artmaktadir. Bu dogrultuda
sensOrlerin 6nemi ortaya ¢cikmaktadir [2]. Sensorler ¢evredeki bir uyaricidan gelen ve
insan duyu organlar1 ile ¢ok az veya hi¢ hissedilmeyen kimyasal ve fiziksel uyarilari
hassas bir sekilde algilayip Olciilebilen niceliklere c¢eviren elektronik devre
elemanlaridir [5,6]. Sensorler, dis ortamdaki fiziksel veya kimyasal degisimleri

algilayabilen ve bu degisimleri elektrik sinyaline doniistiirebilen aygitlardir. Gaz



ortaminda c¢alisabilen ve bu ortamdaki gazm varligini, cinsini veya yogunlugunu
algilayabilen sensorlere ise gaz sensorleri denir [5].

Gaz sensorleri atmosferik gazlarin algilama, ortaya ¢ikarma ve analiz edilmesini
saglar. Bu nedenle gaz sensorleri birgok endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Ornegin
maden ocaklarinda toksik ve patlayici gazlarin ortaya ¢ikarilmasinda, kalint1 gaz
sizitilarmin 6nlenmesi ve atmosferik kirliligi kontrol etmek i¢in kullanilir.

Endiistriyel alanda gaz sensorii ihtiyacinin bu kadar yiiksek olmasi ekonomik
olarak biiyiik bir pazar olusturmaktadir. Dolayisiyla giiniimiizde bu tiir cihazlarin
dretimi i¢in nano boyutlu malzeme sentezi gereklidir. Bu nedenle giliniimiizde
nanoteknolojiye yapilan yatirimlar giin gectik¢e artmaktadir [7].

Gaz sensOrii uygulamalarinda kullanilan ince ya da kalin film formunda
kullanilan sensorler oldukca etkin ¢aligmaktadir. Bu sensorlerin kiiciik boyutlu olmasi,
basit tiretilebilmesi, diisiik maliyetli olmasi, hafif olmasi1 ve diisiik gii¢ tiiketimine sebep
olmas1 bu cihazlarin avantajlaridir. Bu 6zellikleri elde etmek i¢in bir¢ok yar1 iletken
metaloksit (SnO; ve ZnO gibi), gaz sensorii tiretiminde kullanilmaktadir [7].

Yapilan ¢alismalarda kalmlig1 1pum’den kiiciik filmler ince film (thin film) ve
kalinlig1 1pm’den biiyiik filmler kalin film (thick film) olarak adlandirilmustir [3]. Ince
filmler atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek dizilmeleriyle
hazirlanabilmektedir. Ayrica ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda
onlarin tek baslarma saglayamadiklar1 bir¢ok oOzellikten dolay1r optik, elektronik,
manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte ¢ok katmanli iiretildiklerinde
hacim oOzelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi
davrandiklarindan elektronik devre elemanlar1 olarak kullanilabilirler [8].

Zn0 ince film UV-VIS spektrumu, verimli bir sogurum kenarina sahip, iletken
bir malzemedir ve iletkenligi tavlama ve katkilandirma ile kolaylikla kontrol edilebilir.
ZnO ince filmler disiik maliyetinden, zehirli olmamasindan ve kolayca
katkilandirilmasi gibi {istiin 6zellikleri nedeniyle bu tez konusu icin secilmistir.

Gilinitimiizde sol-jel yontemi ¢esitli fonksiyonel oksit film tiirlerinin iiretiminde
ZnO ince filmlerinin kaplanmasinda biiyiik 6lgtide kullanilir. Sol-jel islemi hidroliz ve
yogunlastirma reaksiyon tabanli bir iglemdir. Genel olarak sol-jel ile ¢ozelti hazirlama

islemlerinde metal alkoksit kullanilir, fakat soliin hazirlanmasinda metal alkoksitlerin



reaksiyona girmesinden dolay1, sol hazirlama islemi zor olabilir. alkoksitler bir¢cok alkol
icinde c¢oOziilmezler ve c¢ok pahalidirlar. Bu nedenle, bir¢ok arastirmaci ince film
hazirlanirken metal alkoksit yerine asetat gibi bazi metal tuzlari, metal nitratlar
kullanmay1 tercih eder. Cinko Asetat ucuz ve kolay elde edilir bir madde oldugu i¢in
deneysel ¢alismalarda ¢gogunlukla tercih edilir [9].

Sol-jel yontemi diger yontemlerle karsilastirildiginda; toz saflig1 yiiksektir ve
baslangic malzemeleri distilasyonla, kristallenmeyle ya da elektrolizle kolayca
saflastirilabilir. Islem sicakligi oldukca diisiiktiir ve kimyasal reaksiyonlarmn kinetigi
kolayca kontrol edilir. Ayrica birincil kolloidal tanelerin c¢ekirdeklesme ve tane
biiytimesi kontrol edilerek istenilen sekil, tane ve tane boyut dagilimi elde edilebilir. Bu
nedenlerden dolay1 sol-jel yontemi bu tez ¢alismasi i¢in uygun bir yontem olarak
se¢ilmistir [10].

Bu doktora tez ¢aligmasmin amaci; boyalarda, parfiimlerde, temizlik
malzemelerinde, patlayicilarda, giibre yapiminda, sanayide, nitrik asitin iiretiminde,
irede ve plastiklerde cok miktarda kullanilan yogun ve zararli bir amonyak gazi
ortaminda caligabilecek ve bu sartlarda tepki verebilecek ZnO esasli ve katkisiz, Al, Cu
ve Sn katkili nanoyapili bir algilayici gaz sensorii iiretmektir. Gaz duyarlhili§inin
yanisira cevap siiresinin kisa ve geri doniisiimiiniin ise hizli olmasi amag¢lanmaktadir.
Ciinkii insan viicudunun amonyak gazina yiiksek konsantrasyonlarda uzun siireli maruz
kalmasi1 sakincalidir. Bu gaz solunursa iist solunum yollarinda, gz, burun ve girtlakta
tahrise sebep olur. Daha yiiksek konsantrasyonda cok kisa siirede akcigerlerde ciddi
hasarlara sebebiyet verebilir ve Oliimciil olabilir, maruz kalindiktan 48 saat sonra
cigerlerde 6dem olusturabilir ve 6liime sebebiyet verebilir. Meslek ve isi dolayisiyla sik
sik ve fazla konsantrasyonlarda gaza maruz kalan insanlarin bu gibi tehlikelere maruz
kalmamas1 ya da olas1 bir kacak veya sizint1 durumunda hizli bir sekilde uyarilmasi
hedeflenmektedir. Bu baglamda iiretilecek olan numuneler sol-jel yontemi yardimiyla
hazirlanacak ve bu hazirlanan film yiizeyine tasarlanan aralikl elektroda sahip sensorler
yardimiyla Al elektrotlar buharlastirilip sensor olarak kullanilacak numuneler
olusturulacaktir. Elde edilen ince filmlerin morfolojik 6zellikleri, optik 6zellikleri ve
gaz sensOrii 6zellikleri arastirilacaktir. Bulunan sonuglarin ise literatiirle uyumlulugu

incelenerek gerekli yorumlar yapilacaktir. Bu ¢aligmalar sonucunda cevap siiresi kisa,



ilk duruma donme hiz1 yiiksek olan {stiin o6zellikli gaz sensorleri tretilmesi

hedeflenmektedir.

1.1. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit dnceleri sadece boya maddesi olarak kullanilmakta ve “beyaz ¢inko”,
“cin beyaz1” veya ‘“cicek beyaz1” olarak adlandirilmaktaydi. Cinko oksit, bakirmn
eritilmesinden ortaya ¢ikan bir yan {iriin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise “cadmia”
olarak adlandirmiglar ve piring elde etmekte, melhem yapiminda kullanmiglardir.
Bununla birlikte Roma’daki tiim kimyacilar cadmia’nin altina doniistiiriilebilecegini
diistinmiiglerdir.

18. ylizyilin ortalarinda, Alman kimyaci Cramer, cadmia’nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve 151tk veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. Courtois
Fransa’da 1781°’de beyaz ¢inkoyu iiretmeye basladi, fakat 1840’a kadar sanayide
kullanilmadi, bu tarihten itibaren Reclaire tarafindan sanayide kullanilmaya
baslanmistir. Silfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlagsmamasi), toksik madde
icermemesi ve 1yi saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almistir. 1850’1
yillarda New Jersey deki S. Wethrill sirketi tarafindan gelistirilen yontem ile firin i¢inde
yiiksek 1sida ¢inkoyu 1sitarak ¢inko koru haline getirdiler ve firin disina ¢ikarilan kor
halindeki ¢inkonun havadaki oksijenle temasa ge¢cmesiyle ¢inko oksit elde etmislerdir.
Bu yontem gelistirilmis fakat gliniimiizde yaygin olarak kullanilmamaktadir [10].

Cinko, mavimsi acik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Periyodik tabloda gecis
elementleri grubunda yer alir. Disiik kaynama sicakligi dikkat cekicidir. Cinko,
yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. siradadir. Cinko, bilesiklerinde
(+2) degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde kovalent bag yapar [11].

Cinko oksit, dogada “mineral zinkit” olarak bulunur. ZnO bilesigi, sekil 1.1°de
gosterildigi gibi hegzagonal yapida kristallesmektedir ve orgii sabitleri a=3,24982 A,
¢=5,20661 A ve eksenler arasmdaki agilar a=p=90° ve y=120"dir. ZnO birim
hiicresinin hegzagonal yapisinda her Zn atomu, birinci kabukta dért O atomu ve ikinci
kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. II-VI bilesiklerinin ¢cogu ya kiibik, ya “zinc

blende” ya da “hegzagonal wurtzite” yapisina sahiptir. ZnO bilesigi de II-VI grubuna ait



bir yaruletkendir [12,13]. Sinirdaki iyonizitesi, kovalent ve iyonik yariletkenler

arasmdadir.

Sekil 1.1. ZnO’in kristal yapisi [14].

Zn0O, yiksek elektriksel iletkenlige sahiptir ve oda sicakliginda yaklasik
3,3 eV’luk dogrudan band gecisli yasak enerji araligr bulunur [12]. Yaklasik 60
meV’luk genis band araligma sahip ZnO yariiletken ince filmler, elektronik ve optik
aygitlar i¢in uygun malzemelerdir [12,15,16] . Genis band araligina sahip bir materyal
kullanilarak iiretilen aygitlar, yiiksek kirilma voltajima ve diisiik giiriiltiiye sahip olurlar.
Ayrica bu aygitlar yiiksek sicakliklarda ve yliksek gliclerde calistirilabilirler [12].

ZnO ince filmler kendi dogalarindan dolay1 n-tipi yapiya sahiplerdir [12]. ZnO
yariiletken malzemenin elektriksel 6zellikleri 1s1l islemle veya uygun katki ile tamamen
degistirilebilmektedir [17]. n-tip1 iletkenlik, stokiyometriden sapmadan dolay1 olusur.
Araya sikismis oksijen ve ¢inko eksiklikleri, olasi akseptor diizeyleri yaratabilmesine
karsilik, serbest yiik tasiyicilar, oksijen bosluklar1 ve interstitiyal ¢inko ile baglantili
olarak dondr diizeylerden kaynaklanir. P-tipi ZnO ince film elde etmek i¢in n-tipi ZnO
ince filmleri katkilamak gerekir. P tipi ZnO ince filmler, elektriksel aygitlar i¢in yapilan

uygulamalar agisindan olduk¢a 6nem tagimaktadirlar. Giivenilir bir p-tipi ZnO ince



filmin {iretilmesi ZnO optoelektronik aygitlarin gelisimini olduk¢a hizlandiracaktir.
Beyaz renkli olan ¢inko oksit, 300 °C sicaklikta sari renge doner [12].

Katk: atomu olarak genelde Sn™, AI”, In"™ ve Ga™ kullanilmaktadir. Katkili
Zn0 ince filmlerinin kullanildig1 pek ¢ok uygulama alani vardir. Sn katkili ZnO ince
filmlerin pratikte kullanilabilmesi icin uygun olan ozelliklere bakarsak bunlardan
birincisi, gegirgenliklerinde artisin gdzlenmesidir. ikincisi ise Sn katkili ZnO ince
filmlerinin 6zdirenglerinde azalma gozlenmesidir ki, bu son zamanlarda iizerinde pek
cok arastirma caligmalar1 yapilan giines pilleri yapimi i¢in ¢cok avantajli durumdur [10].

ZnO iki farkl kristal orgiisiine sahiptir. Ilki ince film endiistrisinde gecirgen
iletken oksit olarak kullanilan hegzagonal (wurtzite) drgiidiir. Ikinci yap: ise daha ¢ok
jeologlar tarafindan bilinen kaya tuzu yapisidir (yiiksek basingta) (sekil 1.2). ZnO ince
filmlerinin yonelimlerinin tanimlanmasinda kristalografik yapt onem kazanmaktadir
[18]. Tablo 1.1°de ZnO ince film ig¢in g¢esitli parametrelerin aldiklar1 degerler

gosterilmektedir.

Tablo 1.1. ZnO’in temel fiziksel 6zellikleri [19,20].

Ozellikler Degerler
Orgii Paremetreleri

a, 0,32469 nm
co 0,52069 nm
Yogunluk 5,606 g/cm’
Erime Noktas1 2248 K
Goreli Dielektrik Sabiti 8,66

Band Genisligi Enerjisi 3,4 eV, dogrudan
Oz Tastyic1 Konsantrasyonu <106 cm”
Uyarilmis Baglanma Enerjisi 60 meV
Etkin Elektron Kiitlesi 0,24
Elektron Mobilitesi (T=300 K) 200 cm*/Vs
Etkin Hol Kiitlesi 0,59

Hol Mobilitesi (T=300 K) 5-50 cm®/Vs

Yariiletkendeki elektron gecis performanslari, diisiik ve yiiksek elektrik alanda
farkliliklar gosterir. Diisiik elektriksel alanda, ZnO’in sahip oldugu elektronlarm enerji
dagilimi, fazla degisime ugramaz. Ciinkii elektronlar uygulanan elektrik alandan fazla

enerji alamazlar. Bu nedenle elektron mobiliteleri sabit olacaktir. Sagilma orani,



elektron mobilitesi ile belirlendiginden, fazla degisime ugramayacak ve ohm yasasina
uyacaktir. Yiiksek elektrik alanda, uygulanan elektrik alandan dolay1 elektronlarin
enerjileri kendi termal enerjileriyle karsilastirilabilir. Elektron dagilim fonksiyonu
dengede sahip oldugu degerden daha uzak bir degere dogru sapacaktir. Bu elektronlar,
orgii sicakligindan daha yiiksek sicakliga sahip sicak elektronlar olmaktadir. Elektron
stiriiklenme hizlari, kararli durumda sahip olduklari siiriiklenme hizindan biiyiiktiir. Bu
nedenle yliksek frekansa sahip aygitlar yapmak olasidir.

Zn0, ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve oldukca biiyiik bir elektromekanik
ciftlenim katsayisina sahiptir. Bundan dolay1 ZnO delay line cihazlar1 ve ylizey akustik
dalga cihazlar1 (SAW) i¢in bir transduser olarak kullanilan ve iyi bilinen bir
piezoelektrik malzemedir [12].

ZnO ince filmler gaz sensorleri, giines pilleri, optoelektronik cihazlar, seffaf
iletkenler ve optik dalga kilavuzlar1 gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [16,21-
24].

Cinko oksit film hazirlamada kullanilan bir¢ok metot vardir. Bunlar arasinda sol-
jel metodu, genis yiizeylere az bir maliyetle uygulanabilmesi ve filmin mikroyapisinin
kolayca kontrol edilebilmesi sebebiyle tercih edilmektedir. Sol-jel ile hazirlanan
filmlerin mikroyapisin1 ve optik Ozelliklerini etkileyen bircok parametre vardir.
Bunlardan bazilar1 sunlardir: Sol’in kimyasal kompozisyonu ve konsantrasyonu,
kaplama parametreleri, filmin kalinligi, kaplama yapilan her kat arasinda uygulanan
kurutma sicaklig1 ve kurutma siiresi ve son 1s1l islem sicakligidir [21].

Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko oksit
ince filmlerin maliyetini diisiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriiniir 151k bolgesinde
saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok biiyiik ilgi gérmektedir.
ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik % 80 - % 90 optik gegirgenlige ve 10 °—10™
Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir [27].

Dogrudan ve genis band aralikli materyal olan ZnO ¢esitli elektronik ve
optoelektronik uygulamalar i¢in ¢ok ¢ekici bir materyaldir. ZnO, yariiletkenlerin i¢inde

yiiksek elektrik alanlar i¢in diisiintilebilen bir yariiletkendir [25].



Sekil 1.2. ZnO kristal yapilarin gosterimi: (a) kiibik kayatuzu (B1) [26], (b) kiibik ¢inko siilfit
(B3) [27], (c) hegzagonal wurtzit (B4) [28].

Metal-oksit yiizeyindeki oksijen bosluklar1 elektriksel ve kimyasal olarak
aktiftir. Bu bosluklar n-tipi vericiler gibi iglev goriir. Genellikle oksitin iletkenligini
onemli Olciide arttirirlar. NO, ve O, gibi yiik kabul eden molekiillerin bos yerlere
adsorplanmasiyla iletim bandindaki elektronlar 6nemli dlgiitte bosalir ve n-tipi oksidin
iletkenliginde diismeye neden olur. Ote yandan CO ve H, gibi molekiiller, yiizeyde
tutunan oksijenle reaksiyona girerek ylizeyden sokiilmesine neden olurlar. Bu siire¢
iletkenligin artmas1 ile sonuglanir. Bircok metal-oksit gaz sensorii bu prensibe gore
calisir. Katihal gaz sensOrlerinin basinda gelen ZnO esasli malzemeler yiiksek

sicakliklarda (~400 'C) CO, NHj, alkol ve H, algilamada kullanilmaktadirlar [19].

1.2. ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Film olusumu islemi {i¢ asamadan olusmaktadir. Bunlardan birincisi, kaplama
malzemesinin fiziksel buharlastirma tekniginde kati kaynaktan, kimyasal buharlastirma
tekniginde gaz kaynaktan, ¢ozelti ile kaplama tekniginde sivi kaynaktan atomik,
molekiiler ya da iyonik parcaciklar halinde ayrilmasidir. Ikinci asama bu pargaciklarin
dogrudan ya da elektrik ve/veya manyetik alan etkisi ile kaplanacak yiizeye
tasinmasidir. Uciincii asama ise kaplanacak yiizey iizerinde kat1 bir yap1 olusturmak i¢in
bu pargaciklarm dogrudan ya da kimyasal yolla yogunlasmasidir. Ince film biiyiimesi

tiglincii asama igindedir.



Kaplama malzemesi, teknigi kadar film biiyimesi de kaplamanin karakterini
etkiler. Ince film biiyiitme islemi su sekilde gerceklesmektedir. Ilk durumda, taban
ylizeyine carpan parcaciklar, bu yiizeye dik hiz bilesenlerini kaybederler ve taban
ylizeyine tutunurlar (Sekil 1.2a). Bu parcaciklarin sahip olduklar1 enerji ile
baglanabilecekleri ¢cok yer vardir. Sekil 1.3’°de kare yapidaki bir taban ylizeyinde uygun

yapigma yerleri gosterilmistir.

Sekil 1.4. Film biiyiimesi [8].

Ikinci durumda ise, taban iizerine tutunan parcaciklar baslangigta taban ile 1s1l
dengede degildirler, dolayisiyla olduklar1 yerde hareketsiz kalamazlar, olas1 yapisma
yerlerine sigrama hareketi yaparlar (Sekil 1.2b). Pargaciklar bu hareket enerjisini ulasim

uzayinda ve tabanin sicakligindan kazanmaktadirlar. Sigrama i¢in gereken diflizyon



enerjisi yapisma enerjisinden kiigiilk oldugundan sigrama olasilifi daha yiiksektir.
Kaplama pargaciklar1 bu hareketle taban yilizeyinde en uygun durumu bulmaya
calisirlar.

Ucgiincii durumda ise, bu hareketlilik esnasinda sigrama diginda diger kaplama
parcaciklariyla da etkileserek carpisma ve birlesme yapmaktadirlar (Sekil 1.2¢).

Dordiincii durumda ise, birlesmeye tabana gelen diger pargaciklarin da
katilmasiyla atomlar aras1 baglanma kuvvetlenir. Boylece ylizeye carpan parcaciklarin
gruplara katilma olasilig1 artar. Bu kiimecikler veya ¢ekirdekler 1s1l dengede degildirler.
Bu nedenle kaplama kosullarina bagli olarak zamanla yerlerinden kalkabilirler. Eger
kaplama parametreleri bu g¢ekirdeklerin kalkmalarindan ziyade yilizeye yapisan diger
cekirdeklerle ¢arpismasi yoniinde ise ¢ekirdekler biiylimeye devam ederler. Kritik bir
bliylimeye ulasildiginda kiimecikler termodinamik olarak kararli hale gelirler ve
cekirdeklenme baraji agilmis olur. Bu asama “cekirdeklenme” olarak adlandirilir (Sekil
1.2d).

Besinci durumda ise bu ¢ekirdekler sayica ve boyutca biiylimeye devam ederler
ve doyum ¢ekirdek yogunluguna ulasirlar. Cekirdek yogunlugu ve ortalama g¢ekirdek
boyutu tabana gelen pargaciklarin enerjisine, birim zamanda tabana ulasan parcacik
sayisina, yapisma, kopma ve 1s1l diflizyon aktivasyon enerjilerine, tabanin sicakligina,
fiziksel ve kimyasal yapisina baghdir. Bir ¢ekirdek tabanin yiizeyine dik ya da paralel
biiyiliyebilir, fakat film olugsmasinin ilk agamalarinda enine biiyiime boyuna biiylimeden
cok daha fazladwr. Biiyiiyen bu ¢ekirdeklere “ada” denir (Sekil 1.2¢).

Altinc1 durumda ise, film olusumundaki bir sonraki agsama birlesme asamasidir.
Bu asamada kiiciik adaciklar birleserek yiizey alanlarini minimum yapmaya gider, baska
bir deyisle kararli hale gegmeye baslarlar. Bu gidis daha biiyiik adaciklarin olugsmasina
yol acar (Sekil 1.2f). Bu gidisi hizlandirmak i¢in yiizeye gelen pargaciklarin ylizey
hareketliliklerini arttirmak gereklidir.

Yedinci ve son durumda ise, biiyiik adaciklar birlesirler, dolayisiyla arkalarinda
kaplanmamis delikler ve kanallar birakirlar. Bu asamada filmin yapist siireksiz adalar
yapisindan delikli bir yapiya doniisiir (Sekil 1.2g). Bu kanallar ve oyuklarda dolarak
film stirekli hale gelir (Sekil 1.2h). Bu birlesmeler ve dolmalar nedeniyle ka¢milmaz

olarak yapisal orgii hatalar1 dogar [8].
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1.3. Film Kaplama Teknikleri

Goriintir bolgede yiiksek gecirgenlikli ve diisiik direncli kaplamalar yapma
ithtiyaci, farkli kaplama tekniklerinin gelismesine yol agmistir. Bu tekniklerden her biri
kaplama siireglerinde kendi avantaj ve dezavantajlarma sahiptir. Ornegin sputtering
teknikleri yiiksek kaliteli filmler liretmeye yararken, diisiik liretim miktar1 i¢in bile
ekipman maliyeti ¢cok yiiksektir. Diger yandan spray teknikleri ¢ok ucuzdur; fakat
iretilen filmler her zaman birbirini tutmamaktadir. Ayrica farkli arastirmacilarin farkl
teknikleri kullanarak elde ettigi sonuglar Onemli oOlglide birbirinden farklilik
gostermektedir. En 1y1 film kalitesini elde etmek i¢in optimum katki konsantrasyonu
genis farklilik géstermektedir. Bu, muhtemelen kaplama parametrelerindeki farkliliktan
ve elementlerdeki kirlilikten kaynaklanmaktadir.

Genis enerji band aralikli seffaf oksit filmler; yiiksek elektrik iletkenlik, goriiniir
bolgede yiiksek optik gegirgenlik ve IR bolgesinde yiiksek yansitma gosterirler. Seffaf
iletken oksit filmlerin bu 6zelligi onlarm bir¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanimma
olanak saglar. Bu baglamda farkli kaplama teknikleri bu filmlerin o6zelliklerini
belirlemede onemli rol oynar. Ciinkii farkli teknikle kaplanan ayni iki malzeme farkl
fiziksel Ozellikler gosterir. Bunun sebebi filmlerin elektriksel ve optik Ozelliklerinin
yapiya, morfolojiye ve kirlilige giiclii bir sekilde bagli olmasidir. Bununla birlikte ayni
teknikle kaplanan filmler farkli kaplama parametreleri isin i¢ine girdiginde farkl
ozellikler gosterebilir. Seffaf iletken oksit filmler elde etmek i¢in farkl teknikler vardir.
Bunlardan bazilar;

e Kimyasal buhar birikimi (CVD)

e Piskiirtme kaplama (Spray pyrolysis)

e Sol-jel

¢ Anodizasyon

e Vakumda buharlastirma

e Sicratma (Sputtering)

e Iyon 111 destekli kaplama (Ion-assisted deposition)
e Lazer destekli kaplama (Laser-assisted deposition)

seklinde siralanabilir [15,22,29-33].
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Cinko oksit esasli kaplamalar son yillarda biiyiik ilgi gérmektedirler. Ciinkii
yaygin olarak kullanilan indiyum ve kalay esasli oksit filmlere gore daha avantajhidir.
Indiyum ve kalay oksit filmler, ¢inko oksit filmlere gore daha pahalidir. Saf ¢inko oksit
filmler seffaftirlar, fakat genellikle yiiksek dirence sahiptirler. Stokiyometrik olmayan
ve katkili ¢inko oksit filmler ise yliksek iletkenlige sahiptir. Ancak stokiyometrik
olmayan filmler yiiksek sicakliklarda stabil degildir. Pratik uygulamalar i¢in katkili ZnO
filmler daha uygundur. Bu caliymada kaplama yontemi olarak sol-jel yontemi

kullanildigindan burada sadece sol-jel yontemiyle ilgili bilgi verilecektir [29].

1.3.1. Sol-jel Metodu

Sol-jel iiretim metodu laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metot
olmasinin yaninda, biiyiik 6l¢ekli tiretimler i¢in de kullanimi1 giderek artmaktadir.

Sol-jel yontemi, baslangic malzemesi olarak metal bazli hammaddeler;
cogunlukla da alkoksit cozeltileri kullanilarak metal oksitlerin hazirlanmasi ig¢in
uygulanan bir metot olarak bilinir. Sekil 1.5°de sol-jel metodu sematik olarak
gosterilmistir.

Sekil 1.5’de goriildigl gibi sol, ¢ok kii¢iik kat1 parcaciklarin sivi igerisinde asili
kalarak homojen bir dagilim gosterdigi denge durumudur. Sivi igerisindeki
parcaciklarin boyutu lpm’den daha kiigliktiir. Sollar pargaciklarin etkilesimine gore
tanimlanirlar. Eger parcacik ¢oziicii etkilesimi zayif yani i¢inde dagildiklar1 sivi ile
etkilesmeyen kati partikiilleri igeren sistemlere liyofobik sol, degilse yani i¢inde
dagildiklar1 siv1 ile ¢ok etkilesen kati partikiilleri igeren sistemlere ise liyofilik sol
olarak adlandirilir.

Jel, s1v1 bilesen igeren i¢yapisi yiiksek yogunlukta sivi ve kat1 dagilimima sahip
durumdur (sekil 1.5). Biitiin sollar jel olmayabilir. Jel i¢in 6nemli 6l¢iit en kiiciik ¢oziicli

parcaciklari ile ¢oziinen parcaciklar arasinda bag kurulmasidir.
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Sekil 1.5. Sol-jel yonteminin sematik olarak gosterimi [14].

Sol-jel yonteminde, saf bilesikler iceren inorganik veya metal organik bilesikler
kullanilir. Bu bilesiklerin sulu c¢ozeltileri veya organik coziiciileri M-O-M (metal-
oksijen-metal) baglar1 i¢eren inorganik polimer formuna hidroliz edilir.

Baz1 metal oksitleri elde etmek gilic oldugundan dolayr bunlarin tuzlarini
reaksiyonlarda kullanmak daha avantajlidir. Ornegin 1 ve II. grup elementlerinin
ucuculugu az ve ¢oziiniirliikleri iyi degildir. Bu nedenle onlarin tuzlar1 kullanilir ve bu
grup elementlerinin metal tuzlar1 isitilarak veya oksitlenme yoluyla kolay bir bicimde
dontistiiklerinden dolay1 bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilirler. Organik asit tuzlar1
olarak, asetatlar, nitratlar, formatlar ve sitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin olarak
kullanilir fakat baslangic maddesi olarak asetatlar daha uygundur. Ciinkii asetatlar daha
1yl ¢Oziiniir ve bazik olduklarindan dolay1 jellesme daha hizli meydana gelir. Sol-jel
cozeltisini tuz kullanarak hazirlamak i¢in once alkoksit bilesiklerin ¢ozeltisi elde edilir
veya birkag tuzun bilesigi alkol icerisindeki ¢ozeltileri ilk ¢ozelti ile karistirilarak jel
elde edilir.

Sol-jel metodu sade bir bicimde {li¢ kimyasal reaksiyondan meydana gelir.

Bunlar kompleks iiretme, hidroliz ve polikondensasyon (kondensasyon iki atomun
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birleserek bag olusturmasi ve beraber serbest hareket etmeleri) reaksiyonlaridir. Ilk
asamada oksit karisimini meydana getirecek olan kimyasal bilesiklerin baslangic
maddeleri ile bir karisim hazirlanir, ardindan karisimda meydana gelen hidroliz ve
polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen {iriine termal islem uygulanarak
oksit meydana getirilir. Iki ¢esit sol-jel ydntemi vardmr; ilki metal tuz c¢dzeltisini
kullanarak hazirlanan sivi bazli ikincisi ise metal oksit kullanarak hazirlanan alkol bazli
sistemdir. Bu sistem inorganik ve metal organik bilesiklerin organik coziiciiler i¢inde
metal-oksijen-metal baglarindan olusan inorganik polimerlerin meydana gelmesiyle
gerceklesir.

Bu islemlerde en ¢ok kullanilan metal organik bilesigi metal oksittir. Alkoksit,
alkol igerisinde coziinerek, baz yada asit icerisinde ¢oziinerek hidroliz olur. Alkoksit
¢ozeltinin hidrolizi ve yogunlasmasi sayesinde sivi fazdan daha yogun sivi faza gegisi
yani jel olusumu meydana gelir. Bu metotla hazirlanan iirtinler homojen ve saf
olmaktadirlar [14].

Sol-jel yonteminin teknolojik olarak en dnemli yani, jellesmeden once akigkan
sol’lin veya ¢Ozeltinin daldirma, dondiirme veya piiskiirtme kaplama (spraying) gibi
yaygin metotlar ile film hazirlanmasinda ideal olmasidir. CVD, buharlastirma veya
puskiirtme gibi geleneksel ince film olusturma yontemleriyle karsilastirildiginda sol-jel
yontemi oldukca az ekipman gerektirdiginden daha ucuzdur. Bununla birlikte, sol-jel
yonteminin diger yontemler iizerine en dnemli avantaji kaplanan filmin mikroyapisinin
(gbzenek hacmi, gozenek boyutu ve yiizey alami gibi) mikroskobik 6zelliklerinin
tamamen kontrol edilebilmesidir [29]. Bu 06zelliklere sahip oldugundan dolay1 bu tez
calismasinda kullanilan yontem sol-jel yontemidir.

Bu metodun avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida siralanmistir.

1.3.2. Sol-jel Yonteminin Avantajlar

* Kimyasal yonii kontrol edilebilir

* Ham maddelere kiyasla daha homojen numuneler iiretilebilir
+  Uretilen toz boyutu mikronun altindadir

* Malzeme iiretimi i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir

« Ince film yapimu icin de elverislidir
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« Istenilen yap1 ve kalinlik elde edilebilir.

* Diger iiretim teknikleri ile karsilastirildiginda daha ucuz bir yontemdir.

*  (Cok cesitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde bilesikler elde edilebilir

 Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukga diistiktiir. Bu 6zellikten dolay1 optik iirtinlerde 6nemli
avantajlar saglar.

* Polimerizasyon swrasinda jel i¢inde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerinin bulunmasit ve islem swrasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1 nedeniyle yapida bilesim farkliligi gostermeden yapisal degisiklikler
gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir.

+ Islem igin gerekli 1s1l islem sicakliklar1 genellikle 1000 °C’nin altinda oldugundan
onemli Olcilide enerji tasarrufu saglanir.

* Eritme isleminde buharlasmadan kaynaklanan kayiplar bu yontemde en aza indirilir

[13,14,15,22,34,35].

1.3.3. Sol-jel Yontemin Dezavantajlan

 Hammadde fiyatlar1 yiliksek oldugundan uygulamalar bazi 6zel seramikler ve
kaplama tiretimi ile sinirh kalabilir.

+ Islem siiresi uzundur.

+ Islem siiresinin uzunlugu iiretim miktarm kisitlayici bir faktdrdiir. Seri olarak
malzeme iiretmek ve kaplama yapmak ¢ok zordur.

+ Kullanilan organik hammaddelerin saghiga zararli olmalar1 uygulamalarda 6zel
koruyucu tedbirler alinmasina neden oldugundan maliyet artar.

» Jel icinde kalan gozenekler, hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlar1 bazi 6zel amagh
iirinlerde hataya neden olur.

«  Uretilen tozlarm maliyeti yiiksektir

*  Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢coktur.

* Yapida catlaklar yer alabilir.

* Yapida OH (hidroksil) veya C grubu bulunabilir
seklinde siralanabilir [14,35].
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Sol-jel teknolojisinin ilk ticari uygulamalar1 film ve kaplamalardir. Daldirarak
veya dondiirerek olusturulan ince filmlerde ¢ok az malzeme kullanilir ve sol-jel
metodunun bir¢ok dezavantajinin iistesinden gelerek catlaksiz filmler hizlica elde
edilebilir. Diger kaplama yontemleri ile kaplanamayan boru, tiip ve ¢ubuk gibi eksen
simetrisine sahip olan tasiyicilar1 veya diizlem tasiyicilarin her iki tarafini uniform
sekilde kaplamak bu metot ile miimkiindiir. Zamanla sol-jel metodu ile kaplanan
filmlerin, elektronik, koruyucu, membran (zar) ve sensor uygulamalar1 gibi bir¢cok yeni
kullanim alant dogmustur. Sol-jel metodu ile hazirlanan ince film ve kaplamalarin

degisik uygulama alanlar1 sunlardir;

1. Optik kaplamalar

e Renkli

e Yansitmayici

e Optoelektronik
e Optik hafiza

2. Elektronik kaplamalar

e Foto anodlar

e Yiiksek sicaklik siiperiletkenler

e lletken filmler

e Ferroelektrik, elektro-optik filmler
e Dielektrik filmler

3. Koruyucu kaplamalar

e Korozyona direngli filmler
e Mekanik (¢izilme ve yipranmaya direngli, dayanikhilik arttirici, piirtizlik giderici)
filmler

e Pasif (elektronik) filmler

16



4. Diger amaclar icin kullamlan kaplamalar

e GOzenekli filmler

e (Cesitli tiirden filmler

Ayrica son yillarda sol-jel yontemi ile ultra-ince film hazirlama teknikleri de
hizla gelismektedir. Bu teknikler molekiiler duyarlikta kalinlik kontrolii ile polimer,
boya molekiilleri, bio-molekiiller, nano-pargaciklar, iki boyutlu anorganik yapraklar ve
molekiiler toplanma (agregasyon) igeren farkli nano-kompozit filmlerin iiretilmesine

olanak saglamaktadirlar [29].

1.3.4. Sol-jel ile ince Film Kaplama Metotlar

Baslicalar1 sunlardir: Daldirma ile kaplama metodu, Dondiirme ile kaplama
metodu, Piiskiirtme metodu (bir pliskiirtme tabancasi vasitasi ile malzemenin tasiyici
iizerine puskiirtiilmesi esasina dayanir), Elektroforez (tasiyict ¢ozeltiye daldirilir ve
cozeltiye bir dis elektrik alan uygulanarak ¢ozeltideki yiiklii parcaciklarin tasiyiciya
yapismasi saglanir) metodu ve Termoforez (sicaklik degistirilerek soldeki pargaciklar
net bir sicaklik farkina maruz birakilir ve parcaciklarin tasiyiciya yapigmasi saglanir)
metodudur. Asagida daha ayrmtili olarak bahsedilen daldirma veya dondiirme kaplama
metotlarinda siire¢ kisaca su sekilde olur: Tasiyici belirli bir daldirma-¢cekme hizinda
organo-metalik ¢ozeltiye daldirilip ¢ikarilir veya bir pipet yardimiyla dondiiriilecek olan
tastyicinin tizerine damlatilir. Daha sonra tasiyici, ¢ozelti fazlaligini buharlastirmak i¢in
firina konur. Filmin kalinlig1 ¢ozeltinin viskozitesine bagli oldugu gibi, daldirma-¢ekme
veya dondiirme hizlarina da baglidir. Kaplama siirecini etkileyen diger faktorler ise;
sicaklik, nem ve ¢Ozeltinin tazeligidir [29]. Bu tez calismasinda kullanilan kaplama
metodu dondiirme kaplama metodu oldugundan asagida sadece bu metot hakkinda

aciklama yapilmistir.
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1.3.4.1. Dondiirme ile Kaplama Metodu

Dondiirerek kaplama metodu, mikroelektronik endiistrisi i¢in gelistirilmistir. Bu
metot, bazi smirlamalar ile birlikte, sol-jel kaplamalarin hazirlanmasinda hizli ve
kullaniglt bir yontemdir. Bu kaplama metodu ile nanometre mertebelerinden mikron
mertebelerine kadar degisen genis bir aralikta film kalinliklar1 elde etmek miimkiindiir.

Bu yontem tasiyicilar dondiiriiliirken {izerine damlatilan sol’lin merkezcil
kuvvetin etkisi ile tagiyici lizerine yayilmasi esasina dayanir [29].

Bu metot bes asamaya ayrilir; (1) Damlatma, (2) Dondiirme baslangici, (3)
Dondiirme, (4) Dondiirme sonu ve (5) Buharlasma. Damlatma asamasinda, donecek
ylizeye sabitlenmis olan tasiyici lizerine sol damlatilir. Baglangigta durmakta olan
tastyiclt dondiirtilir. Donme sirasinda tasiyici lizerine damlatilmis sol, merkezkag
kuvvetin etkisi ile tasiyiciin tiim ylizeyine yayilir [29]. Bu adimda 6nemli olan
soliisyonun biiylik partikiillerden arindirilmis olmasi ve yiizeye yapisabilir bir 6zellik

gostermesidir [19].

Sekil 1.6. Soliisyonun dondiirme ile kaplamada numune yiizeyine damlatilmasi [19].

Ikinci adimda soliisyonun tabana yayilmasi ve fazla soliisyonun atilarak ince

filmin olusmasi i¢in taban1 ivmelendirilmesidir. Bu asamada hiz < 500 rpm’dir.
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Sekil 1.7. Dondiirme ile kaplamada ¢dzeltinin diisiik hizlarda dondiiriilmesi [19].

Ucgiincii adim olarak da taban sabit bir hizla doner ve soliisyondaki viskoz

kuvvetleri akigkanin daha ¢ok incelmesine engel olur. Hiz ~ 2000 — 4000 rpm’dir.

pr

® b — — o

Sekil 1.8. Dondiirme ile kaplamada ¢6zeltinin yiliksek hizlarda dondiiriilmesi [19].

Doérdiinci adimda film inceldiginden viskoz kuvvetlerinin etkisinin yerini

buharlagma alir ve jel olusumu gerceklesir. Hiz ~ 500 rpm’dir.
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Sekil 1.9. Dondiirme ile kaplamada ¢6zeltinin diisiik hizlarda dondiiriilerek

jellesmenin saglanmasi [19].

Besinci asamada ise dondiirme sonunda filmin kalinlig1 tasiyici yiizeyinde her
yerde ayni olur. Dondiirme kaplamada genelde dondiirme hizinin yiikseltilmesi filmin
homojen kaplanmasini arttirir [19].

Dondiirme sonu asamasinda ilk basta olusan diizgiin filmin kalinlig,

ho

h(t) =———— (1.1)

4pw?h? t\2
37

ile verilir. Burada 4y, ilk kalinlik; ¢, zaman; w, agisal hiz; p, yogunluk ve 1 viskozitedir.
Bagmtida w ve p sabit kabul edilir. Baslangicta diizgiin kalinlikta olmayan filmler bir
siire sonra denkleme uyacak sekilde uniformluga yonelirler [29].

Dondiirme kaplama metodunun diger kaplama metotlarma gore bazi avantajlar1

sunlardir:

e Biiyiik tastyicilar i¢in bile sadece az bir miktar kaplama sivis1 gerekir. Sivi fazlasi
normal olarak tekrar kullanilamaz
e (Cok hizli bir metottur

e (Cok katmanli uygulamalar i¢in 1yi bir yontemdir
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Bu metodun dezavantajlari ise;

e Sadece dairesel ve dairesele yakin tastyicilar i¢in iyi bir metottur

e Diizensiz sekillerin kose ve kenarlarinda hava ve sivinin akmasi ¢ok 1iyi bir sekilde
saglanmalidir

e Temiz tutulmasi zordur

e Biiyiik tastyicilarin (> 800) homojen kaplanmas1 zordur

e (oOziciiniin hizli buharlagsmasi durumunda homojen kaplamalarin elde edilememesi;
bu problemi ¢6zmek i¢in yliksek kaynama noktali ¢oziiclilerin kullanilmasi
durumunda ise istenilen film kalinligmin elde edilmesinin zorlagmasi olarak

verilebilir [29].

1.4. Optik Ozellikler

Bir materyale gelen elektromanyetik dalganin materyalde bulunan elektriksel
yiikler ile etkilesmesi sonucunda enerji kaybmna ugramasi absorpsiyon olarak
adlandirilir. Bu enerji kaybi materyalin atomlar1 tarafindan kullamlir [17].
Elektromanyetik 151nim, bir madde ile karsilastiginda madde iizerine dik gelmiyorsa;
kirilabilir, yansiyabilir, sacilabilir veya absorplanabilir. Kuantum teorisine goére hc/A
enerjili bir foton, atom tarafindan absorplanirsa atomun temel seviyesindeki elektronlar
uyarilir ve enerjisi daha biliyiik olan kararsiz uyarilmig enerji seviyelerine gecerler.

Elektronik seviyeler arasindaki ge¢is enerjisi,

E; — E, = he/A (1.2)

Planck esitligi ile verilir [3]. Burada E; ve E,, sirasiyla uyarilmis ve temel seviyelerin
enerjisi; h, Planck sabiti; c, 151k hiz1 ve A, absorplanan 15181n dalga boyudur. Denklemde
belirtilen enerji farki her madde i¢in Ozgiin oldugundan, absorplanan 1§min
frekanslarinin incelenmesi numunenin bazi 6zelliklerini belirlemede kullanilir [3].
Yariiletkenlerin band araliklarimi belirlemek icin en yaygin sekilde kullanilan
metot optik absorpsiyon metodudur. Absorpsiyon isleminde enerjisi belli bir foton, bir

elektronu diisiik enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyartr.
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Kalinlig1 x olan bir materyal iizerine gelen /; siddetindeki bir 151 ile materyali

gecen 151n siddeti / arasinda,

I =Ie™% (1.3)

bagintis1 vardir [17]. Burada; /, materyale gelen elektromanyetik dalganin siddetini; 7, x
kalinlikli materyalden gecen elektromanyetik dalganin siddetini; a, lineer absorpsiyon
katsayisini gostermektedir.

Lineer absorpsiyon katsayisi o, elektromanyetik dalganin dalga boyuna ve
materyale baglhidir. Denklem (1.3)’den goriildiigii gibi lineer absorpsiyon katsayisi
biiytidiikce materyali gecen 151n siddeti de o derece azalacaktir [17].

Optik absorpsiyon yontemi; kat1 madde tarafindan absorplanan elektromanyetik
1s1nin frekanslarinin incelenmesi ilkesine dayanan spektrum yontemidir.

Yariiletkenlerde elektromanyetik 1smimla, yiikli taneciklerin etkilesmeleri
sonucu 118 absorplanmasmin belirgin nedenleri vardir. Kristal kusurlar1 dikkate

almmadiginda bu nedenler;

Kristalde titresimlerin olugmasi,
Izinli bandlardaki elektron ve hollerin uyarilmast,
Eksiton (baglh elektron-hol ¢ifti) olusturulmasi,

Yasak enerji aralig1 icindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

A

Valans bandindan iletim bandma yasak enerji araligmi gegecek sekilde

elektronlarm uyarilmasi, seklinde olabilir.

Ayrica yariiletkenlerde band yapisindan dolay1 gelen 1smin absorplanmasi farkl
sekillerde gergeklesir. Bu nedenle birbirinden farkli absorpsiyon olaylar1t meydana gelir.

Bu olaylar;

a) Temel absorpsiyon olayi,
b) Eksitonlarin absorpsiyonu,
¢) Serbest tasiyicilarin absorpsiyonu,

d) Katki atomlarmin (impurity) absorpsiyonu,
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e) Sicak elektron yardimiyla absorpsiyon,
f) Es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) baglh absorpsiyon,
g) Akseptor-Dondr arasi gecisler,
h) Band i¢i gegisler,
i) Orgii absorpsiyonudur.
Bu absorpsiyon olaylarindan bazilar1 bir yariletken materyalde ayni anda birlikte

gerceklesebilir [3].

1.4.1. Temel Absorpsiyon Olay1

Yariiletkenlerde en 6nemli absorpsiyon olayi, bir elektronun bir foton sogurarak
valans bandindan iletim bandma ge¢mesiyle olusur. Dolayisiyla bu olay, temel
absorpsiyon olay1 olarak adlandirilir. Temel absorpsiyon, absorpsiyonda hizli bir artig
olarak kendini gdsterir ve bu yariiletkenin enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir
[17].

Yariiletkenlerde valans bandindaki elektronlar yasak enerji araligini gegebilecek
kadar enerji alirlarsa iletim bandma gecebilirler. Valans bandindaki bir elektronun
iletim bandina gegebilmesi i¢in gereken minimum enerji, iletim bandinm alt kiyisi ile
valans bandmnin st kiyis1 arasindaki enerji fark: kadardir [3].

Temel absorpsiyon olayinda bir elektron, materyale gelen 1sin demetinden bir
foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina gecer. Bu gecis sonucunda valans
bandinda bir hol olusur. Bu ge¢isin gerceklesmesi i¢in materyal iizerine diisen foton
enerjisinin, en az yariiletken materyalin yasak enerji araligina esit veya bu degerden

daha biiytiik olmasi gerekir.
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Sekil 1.10. Yariiletkenlerde gelen 1s1k- dalga boyu absorpsiyon grafigi [17].

Bu nedenle gelen fotonun frekansi v,

v>E,/h veya V=V, (1.4)

olmaldir. v, > E,/h frekansi absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir. Burada; E,, yasak
enerji araligt; h; Planck sabitidir [17]. Denklem (1.4)’den goriildiigli gibi yariiletkenler
diisiik frekans veya yliksek dalga boylu 1sinlar1 absorplayamazlar. Ciinkii yiiksek dalga
boylu 1simlarin enerjisi valans bandindaki elektronlarin iletim bandina gegmesi igin
yeterli degildir. Bu nedenle absorpsiyon i¢in bir sinir degeri tanimlanabilir. Bu simir

degerine absorpsiyon sinirt denir. Bu sinir degerindeki fotonun dalga boyu Ag;

de= hc/E, (1.5)

seklinde yazilabilir [17]. Burada c, 15181n bosluktaki hizin1 gostermektedir. Yariiletken
bir materyal i¢in temel absorpsiyon spektrumu sekil 1.10°de gosterilmistir. Bu
absorpsiyon spektrumu incelendiginde, A, dalga boyuna yakin dalga boylarinda,
absorpsiyonda stirekli bir artis gézlenmektedir. A, dalga boyundan sonra, absorpsiyon

bir denge degerine ulasmaktadir. Bu nedenle yariiletken materyal, A, dalga boyundan
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biiyiik dalga boylarinda absorplama yapmadigindan hemen hemen gegirgen 6zellik
gostermektedir. A, dalga boyundan kiigiik dalga boylarinda ise kuvvetli absorplayici
ozellik gostermektedir. Boylece, sekilde goriilen bu iki bolgeyi birbirinden ayiran sinira
temel absorpsiyon smir1 ad1 verilmektedir. Dalga boyunun daha diisiik degerlerinde ya
da yiiksek enerjili durumlarda foton sayis1i sabit kaldigindan absorpsiyon sabit
kalmaktadir. Ciinkii enerji artis1 foton sayisini arttirmamaktadir [3,36-38].
Yariiletkenlerde temel absorpsiyon smnirinda dogrudan ve dolayli olmak {izere

iki tiir gecis olay1 vardir [17].

1.4.1.1. Dogrudan Band Gegisleri

Dogrudan band gecisinde, Sekil 1.11°de goriildiigii gibi yar1 iletkenin iletim
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde ise gecisler dogrudan olmaktadir (Ak = 0) [37,39-41]. Yariiletkende E;, ilk
durum ve E, son durum enerji seviyesi ise,

E;=h'v - E; (1.6)

ile verilmektedir [17]. Parabolik bandlarda,

B _ (h’)zkz
Ep —Eg =5 (1.7)
ve

_ ()
E; = 7 (1.8)

ile verilir [17]. Burada; mg, elektronun etkin kiitlesi; m;, holiin etkin kiitlesini

gostermektedir. Denklem (1.7) ve denklem (1.8)’1 denklem (1.6)’da yerine yazarsak,
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v — B, =" (i+i) (1.9)

2 mg  my

bagintis1 elde edilir [17]. Dogrudan gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine
a(h'v)=A%hv-E)" (1.10)

ifadesiyle baglidir [17]. Burada A4 * sabiti,

3
q2(2 ni;‘lmz ) /2
+ *
A v — e (1.11)

2 *
nogchmy

bagintisi ile verilir [17]. Burada n, kirilma indisidir. Dogrudan band ge¢isinde a ile A'v

arasindaki bagmnti,
ah'v~(hv-E)" (1.12)
ile verilir [13,42]. Burada; m, 1/2 (izinli gecis) veya 3/2 (izinsiz gecis) degerlerini

alabilen bir sabittir. Ayrica denklem (1.12)’de ah'v ’yii sifir yapan deger yariiletkenin

yasak enerji araligi degerini vermektedir [17,37,43].
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Sekil 1.11. Bir yariiletkende dogrudan band gegisinin sematik gosterimi [39].

Dogrudan band gecisinde elektronun dalga vektoriinde ya da momentumunda bir
degisiklik olmaz. Dolayisiyla dogrudan band gecislerinde hem momentum, hem de

enerji korunur [32,44].

1.4.1.2. Dolayh Band Gegisleri

Dolayli band geg¢isinde, yariiletkenin iletim bandmin minimumu ile valans
bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k£ degerine karsilik gelmiyorlarsa
(A k& # 0), gecisler dolayli olarak adlandirilir (sekil 1.12) [17,39]. Dolayli band
gecislerinde, elektron gegisi sonucu olusan hol ve elektronun k degerleri birbirinden
farklidir. Bu farki gelen foton, momentumu ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 karsilayamaz.
Dolayisiyla valans bandindan iletim bandmna bir elektronun; momentumun korunumunu
saglayarak gecis yapabilmesi i¢in, ortamdan bir fononun absorplanmasi ya da ortamda
bir fononun {iretilmesi gerekmektedir [3]. Dolayli gecislerde enerji korunur fakat

momentum korunumu i¢in bir fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki

gecis,

h've = Er—E;— E), (Fonon emisyonu durumunda) (1.13)
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h've = Er- E; + E, (Fonon absorpsiyonu durumunda) (1.14)

ile verilir [17]. Burada; E, fonon enerjisidir; (fonon emisyonu durumunda); fonon

absorpsiyonlu gecis i¢in absorpsiyon katsayis1 h'v>E, - E, i¢in,

A(R'v-Eg+Ep)"

E.
_Ep
exp[ kBT’]

a.(h'v) = (1.15)

ile verilir [17]. Fonon emisyonlu ge¢is i¢in absorpsiyon katsayis1 2’ v>E, + E, i¢in,

(1.16)

ile verilir [17]. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman a ile v

arasindaki bagnti,

A(R'v-Eg+Ep)"  A(R'v-Eg—Ep)"

E E
__p _ __p
xp[ kBT’] 1 exp[ 5 ]

a(h'v) =

(1.17)

ile verilir [17]. Burada; m dolayli band gegisli bir yariiletken i¢in 2 (izinli gecis) veya 3

(izinsiz gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir.
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Sekil 1.12. Bir yariiletkende dolayli band gecisinin sematik gosterimi [39].
1.5. Nanoteknoloji

Bilimsel olarak metrenin milyarda biri biiyiikliiglinii temsil eden nano teknik

Ol¢ii birimi, Latince’de ciice anlamma gelmektedir. Sekil 1.13’de boyut araliginin

sematik goriiniimii verilmektedir.

Metre (m)
(1m)

Milimetre (mm)
(0,001 m)

Mikrometre (um)

(0,000 001 m) , U
3 7 { P‘t,'J
Nanometre(nm) ﬂ@
(0,000 000 001 m) \}\ .

Sekil 1.13. Boyut araligmim sematik gosterimi [45].
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Nanoteknoloji; maddeyi metrenin milyarda biri biiyiikligiindeki ¢ok kiiclik
boyutlara indirerek yeni 6zellikler kazandiran, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca
calisabilen degil, is goren, makro, farkli niteliklere sahip aygitlarmn iretilmesi ve
kullanilmasin1 amaglayan bir alandir. Nanoteknolojide yapilar 100 nm’den kiiciiktiir ve
bu 100 nm insan sa¢mnin kalinligmin 1000°de biri kadardir. Bu 1-100 nm araligindaki
partikiiller nanopartikiiller olarak tanimlanmaktadir [46].

Nanobilimi 6nemli miktarda teorik ve deneysel bilgi birikimi esasina dayansa da
heniiz gelisiminin basindadir. Nanobilim fizik, kimya, biyoloji ve malzeme bilimlerinin
kurallarin1 ve yontemlerini kullanarak atomlarm dizilisi, maddenin nanoboyutlarda
yeniden yapilandirilmasint ve karakterizasyonunu inceler. Nanoteknoloji ise
nanobilimin bulgulari ile gelistirilen ¢iktilar1 miithendislik disiplini ile liriine dontistiirtir
[47].

Nanoteknoloji, kirlenmeyen kumaslar, nano boyalar, nano robotlar ile kanserli
hiicrelerin tespit ve tedavisi, nanosensorler gibi bir¢ok alanda etkisini gostermektedir.
Bir katinin biiyiikliigi bir ya da daha fazla boyutta indirgenirse fiziksel, manyetik,
elektriksel ve optik Ozellikleri 6nemli derecede degisir ve nanoparcacigmn temel
elektronik ve titresimsel uyarimlar1 kuantumlu olmaya baslar, bu kuantumluluk olaylar
genellikle 1-100 nm biiytikliigiindeki oranlar i¢in 6nemlidir [48].

Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin yaninda tip, eczacilik,
malzeme bilimi ve mithendislik gibi yan bilimleri de i¢ine alan disiplinler aras1 bir bilim
dali olarak ortaya ¢ikmistir. Nanoteknolojinin amaci; sadece faydali 6zelliklere sahip
nanomalzeme yapmak degil, ayn1 zamanda ¢ok kii¢iik mekanik aygitlar, robotlar ve

dontstiiriiciiler gibi elektriksel aygitlarda yapmaktir [48].

1.5.1. Gelecekte Nanoteknoloji

Oniimiizdeki birka¢ on yil icerisinde nanoteknoloji sayesinde canli i¢inde
hastalikl1 birimleri taniyabilen ve iyilestiren, cerrahi miidahale yapabilen nanorobotlar
gelistirilebilecek, kirliligi dnleyen nanopargaciklar ile ¢evreci fabrikalar tabiati1 daha az
kirletecektir. Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme bilimi, yeni
savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haber alma ve gizlilik konularina yonelik ¢ok

kii¢iik boyutlarda aygitlarin yapilmasinda kullanilacaktir. Birim agirlig1 simdikinden 50
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kat daha hafif ve daha dayanikli malzemeler iiretilebilecektir. Bu malzemelerin
kullanim ile giinliik yasamda kullanilan tekstil benzeri iirtinler degisebilecegi gibi, uzay
arastirmalarinda ve havacilikta yeni roket ve ucak tasarimlarinin ortaya g¢ikmasi
miimkiin olacaktir. Bilgisayar ¢caginin baslar1 olan 1950’lerden bu yana yaklasik her 18
ayda bir bilgisayar performansinin iki katmna ¢iktigr ve biiylikligliniin yariya indigi
bilinmektedir (Moore kurali). Bu kural 2020’11 yillara kadar gegerliligini koruyacaktir.
Bu yillarda, (dretilen bilgisayarlarda temel aygitlar molekiiler boyutlara
indirgenebilecektir. 2010°1u yillarda 40 milyon transistorli bir islemci, 2015 yilinda 5
milyar transistorden olusacaktir. Bu sekilde bilgi isleme hizi artarken enerji tiiketimi
azalacaktir.

Nanoteknoloji devriminin insanlhigin yakin geleceginde meydana getirecegi
degisiklik sadece ana hatlar1 ile tahmin edilebilir. Endiistri devrimlerinin giiniimiizdeki
son halkas1 olan nanoteknoloji dniimiizdeki birka¢ on yil i¢cinde uygarliga damgasini
vuracak ve bu gelismelere hazirlik agisindan zayif ve giiclii iilkeler arasindaki fark
artacaktir.

Nanoteknoloji gelecek 10-15 yil i¢inde 6nemli ¢iktilari ile yeni pazar alanlarina
sahip olacaktir. Avrupa’da, ABD’de ve Japonya’da nanoteknoloji arastirma merkezleri,
iiniversitelerde boliimler kuruldugu ve uzman kadrolarin bu merkezlerde ulusal ve ticari
cikarlara yonelik olarak bilgi ve teknoloji {iirettikleri gergektir. Nanoteknoloji ile
teknoloji agisindan iilkeler arasindaki ara kapanamayacak ve nanoteknolojiye sahip olan
iilkelerin refah seviyesi, ulusal savunmasi ve ekonomisi daha gii¢li bir konuma
gelecektir.

Wang (2009) tarafindan bildirildigine gore nanoteknolojide aktif olarak caligilan
bir boyutlu nanoyapilar sunlardir: Karbon nanotiipler, Silikon nanoteller ve ZnO

nanotellerdir. ZnO nanoteknoloji i¢in en etkin nanomateryallerden biridir [47].

1.5.2. Nanoteknolojinin Avantajlan

Nanoteknolojinin 6nemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1-100 nm)
calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklere sahip
yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir. Teknik acidan

aciklamak gerekirse, malzeme 6zellikleri ve cihazlarin ¢calisma prensipleri, genel olarak
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100 nm’den biiyilk boyutlar1 temel alarak yapilan varsayimlarmn sonucunda ortaya
cikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100
nm’nin altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya cikan ozellikleri
aciklamakta cogu zaman yetersiz kalmaktadir. Nanoteknoloji iste burada resme
girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun Oomiirlii ve daha ucuz, daha hafif,
daha kiiciik cihazlar gelistirme istegi bircok is kolunda gdzlenen egilimlerdir.
Minyatiirizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim bircok miihendislik ¢aligmasinin
temelini olusturmaktadir. Minyatiirizasyonun sadece kullanilan parcalarin daha az yer
kaplamasindan ¢ok daha 6nemli getirileri vardir. Minyatiirizasyon; liretimde daha az
malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda
kolaylik olarak uygulamada kendini géstermektedir.

20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren bir¢ok endiistride kullanilan toleranslar
siirekli 1yilestirilmis, iistliin kalite anlayis1 gelistirilmistir. Mikroteknoloji {iriinii olarak
tanimlayabilecegimiz parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi sektdrlerde yaygin
olarak kullanilir olmustur. Gilinlimiizde ise mikroteknolojilerden daha kiigiik
teknolojilerin, nanoteknolojinin, kullanimi yayginlagsmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde
sanayide, bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve daha bir¢ok alanda yeni iiriinler
gelistirilecek, giinlimiiziin {liretim siirecleri ve yontemleri degisecektir. Bu teknolojiye
yatirim yapilan iilkelerde ekonomik degerler yaratilacak ve toplumlarin yasam kalitesi

gelisecektir [49].

1.6. Gaz Sensorleri

Teknolojideki hizli gelisim bir yandan yasam tarzimizi kolaylastirrken diger
yandan, insan ve ¢evre sagligma son derece zarar vermektedir. Insana ve c¢evreye
verilen zararlar1 onlemek amaciyla, ¢evreye yonelik arastirma ve uygulamalar hizla
artmaktadir.

Zararl gazlarin tespiti ve kontrol edilmesi ¢evrenin korunmasi ve insan sagligi
acisindan cok Onem tasimaktadir. Bu yiizden hem zararli gazlarin yarattigr saglik
tehlikelerinden korunmak hem de bazi islemler sonucu iretilen veya tiiketilen gazlarin
kontrol edilmesi agisindan son zamanlarda gaz sensorleri ile ilgili ¢alismalar artmistir

[50].
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Sensorler otuz yili askin siiredir bircok alanda kullanilmaktadir. Sensorlerin
ozellikle otomasyon ve robot teknolojilerinde kullanimi giliniimiizde en yaygin kullanim
alanidir. Sensorlerin kullanim alanlarinin her gegen giin artmasi bir¢ok sirketin ve
arastirma kurumunun ¢aligmalarini bu yone kaydirmistir.

Genel olarak sensorler fiziksel ya da kimyasal verileri uygun ve kullanilabilir
elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir [6,7,51]. Diger bir tanimi ise giris
degiskenlerini uygun sinyallere doniistiiren bir 6l¢iim zincirinin parcasidir.

Sensorlerin ¢aligma prensibi ve tiretimlerine gore bazi basit ve 6zel gereklilikleri
tasimak zorundadir. Bu gereklilikler yiiksek hassasiyet, lineerlik, yiiksek dogruluk,
tekrar tretilebilirlik, yliksek cevap hizi, segicilik, genis dlciim araligi, genis calisma
sicakligl, kararlilik, basit kalibrasyon, giivenirlilik, uzun siire ¢alisabilme, uzun
kullanim siiresi, 1s1, titresim, asit, gaz gibi ortam etkilerine dayanim, maliyeti diisiik,
hafif, dayanikli ve kiiclik boyutta olmasidir [7].

Gilintimiizde bircok farkli endiistri alaninda ve gevresel kontrol islemlerinde
analitik tekniklerin gelistirilmesi i¢in artan bir gereklilik mevcuttur. Sensor
teknolojisindeki ve elektronikteki ilerleme, yeni malzemelerin sentezlenmesi, fiziksel ve
kimyasal &zelliklerinin incelenmesi sayesinde artis gdstermektedir. Ureticiler
glinlimiizde cok degisik Ozeliklere sahip cihazlari kullanima sunmaktadir. Bunlardan
birisi gaz takip ve Ol¢limlerinde kullanilan alarm cihazlaridir. Bu cihazlar uzun siire
kullanilabilir ve standart kalibrasyon kontrolii haricinde 6zel bir bakim gerektirmezler.

Gazlarin ve organik buharlarm algilanabilmesi i¢in ¢ok sayida farkli kimyasal
maddelerle elde edilmis cok c¢esitli sensorler mevcuttur. Bunlardan bazilar1 optik
sensorler, elektro-kimyasal sensorler, akustik sensorler, metal-oksit (katihal) sensorler,
infrared (IR) dedektdrler ve ultraviyole (UV) dedektorler olarak siralanabilir. Bu
sistemlerin her birisi gazlar1 algilamak i¢in farkl bir algilama prensibine sahiptir [52].

1962°den beri pek ¢ok arastirmaci toksik kirleticilerin ve yanici gazlarin tespiti
iizerine ¢aligmiglardir. Kalay oksit (SnO,) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi yar1 iletkenler gaz
algilama uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [2].

Ince film gaz sensoriiniin calisma prensibi ortamdaki gaz miktarina gore
ylizeydeki tasiyici elektron miktarinin degismesi ve sonucunda elektriksel direng
degisiminin Ol¢lilmesi ile agiklanmaktadir. Yari iletken oksit ve ¢evresindeki oksit ya da

rediikleyici atmosfer ile kimyasal ya da elektronik etkilesimin sonucu yaratilan
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degisimin tespiti seklindedir. Belirtilen etkilesim sonucunda yari iletken yiizeyinde
elektriksel direngte degisiklik meydana gelir [2]. Bir baska sekilde agiklanacak olursa
gaz algilamasi1 adsorblanan oksijen ile algilanacak gaz arasindaki ylizey reaksiyonudur.
Havadan oksijen O, , O ve O” olarak kimyasal olarak adsorblanir, bu adsorbsiyon
sonucu yiizeye yakin elektron konsantrasyonunda azalma meydana gelir. Sonug¢ olarak
diren¢ artar. Yariletken oksitler rediikleyici gaz ile etkilestiginde, tane sinirindaki
bariyerin yliksekligi azalmakta boylece direncte azalma meydana gelirken iletkenligin
artmasina neden olur [2]. Yiizeydeki diren¢ degisiminin hassasiyeti filmin algilama
karakteristiklerini belirler. Metal oksit kullanilarak iiretilen gaz sensorleri hava
ortaminda elektrik direncindeki degisimden dolay1 oksitleyici ya da yanici1 gazlarin
tespitinde kullanilmaktadir. Basit bir calisma prensipleri olmasma ragmen hassasiyet,
uzun siire kararhliklarini koruma, saglamlik ve fiyat gibi onemli 6zelliklerinin olmasi
nedeniyle miikemmelliklerini kanitlamiglardir [2]. Bu avantajlara ilave olarak
nanoboyutlu malzeme kullanilarak sensorler daha diisiik ¢calisma sicakliklarinda daha
hassas gaz algilama uygulamalar1 gergeklestirilerek sensorler daha da miikemmel hale
getirilmistir [2]. Gaz sizintis1 alarmi, yangin alarmi, arabalar i¢in otomatik diizenleyici,
hava kalite kontrolii, alkol dedektorii, koku algilayici, ozon dedektorii vb. yerlerde
cesitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Diger agidan sensorlerin temel prensipleri tam
olarak bilim tarafindan agiklanamamistir. Literatiirde yapilan calismalarda ayrmntili
sensOr dizayninin anlasilmasi hedeflenmistir [2].

Saf metal oksitten yapilmis olan sensor hava ile temas ettiginde her tanede yiizey
bosluk yiikii (elektron eksikligi) olusturacak sekilde oksijen tanelerini yiizeye adsorbe
eder. Bu sekilde temas eden taneler arasinda c¢ift Schottky bariyerinin olusumu
gerceklesir. Havaya yanici bir gaz (6rnegin hidrojen) karistiginda adsorbe olmus oksijen
ile reaksiyona girerek ylizey bosluk yiikiinii dolayisiyla bariyer yiiksekligini diisiirtir.
Gog ile elektron hareketi icin bu cihazin elektriksel direncinde diismeye neden olur.
Aciktir ki adsorblanan oksijen yanici gazlar karsisinda reseptdr (alici) gibi davranir,
Schottky bariyeri de transistor gibi davranir. Farkli bir reseptor (6rnegin PdO) yiizeyde
bulundugunda, reseptoriin etkisini arttirirken transistdr etkisi ayni kalir. Oksijen
adsorpsiyonu, redoks veya asit-baz 6zelligini iceren yiizey katalitik 6zellikleri reseptor
fonksiyonuna bagli olarak dizayn faktorleridir, ayn1 zamanda transduser fonksiyonuna

bagl olarak tane boyutu, latisdeki i¢sel ve digsal dondrlarin yogunluklar: ve seviyeleri
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de dizayn faktorleridir. Adsorblanan oksijen ile reaksiyona girerken yanici gaz poroz
algilayici blinyeye (tanelerin bir araya gelmesi) diflize olur, bu nedenle iceriye girdikce
gaz konsantrasyonu azalir. Bu diflizyon reaksiyon etkisinden dolayr gaz yanitindaki
azalma faktorii hesaba katilmalidir. Boyutlar ve por dagilimi ve gaz diflizyon yolu
(tanelerdeki ikincil partikiillerin ¢apt yada kalinlig1) bu baglamda dizayn faktorleri
arasindadir [2].

Kiiciik sensorlerin (kiiclik hacim, kiiclik boyut ve diisiik gii¢ tiiketimi) mikro
isleme, ince veya kalm film teknolojileri ile gelistirilmesi arastrmacilarin gittikce
artarak ilgisini ¢geken bir alan olmustur. Bu gibi sensorlerin uygulamalari ¢evre kontrolii,
siire¢ kontrolii, ev giivenligi ve kontrolsiiz gerceklesen patlamalarinda dahil oldugu pek
¢ok alan icin 6nem tasimaktadir. Ilave olarak portatif ve cesitli sensdér modiillerini
iceren, biiylik alanlar1 kontrol edebilen, kiiciik sensorlerin mikroelektronik devreler ile
entegrasyonunun saglandigi ve kullanildigi uygulamalar biiyiik fayda saglayacaktir.
Belirtilen amagla ¢alismada daha da kiiciik sensorlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir
[2].

Kimyasal sensOriin gaza karsi etkisi genellikle ylizeydeki algilayic1 film
tabakas1 ile gazin etkilesimine bagl oldugundan algilayici film tabakasmin artan yiizey
alan1 ile sensoriin hassasiyet degeri ve tepki hizi gelisecektir. Bununla birlikte sensor
ozelliklerine nanopartikiillerin boyut dagilimi ve tane sinirlar1 da etki etmektedir.
Nanoyapili malzemelerin bir faydasi da malzeme hazirlama ve islem siireci olarak
karsimiza ¢ikmistir. Nanoboyutlu ve mikroboyutlu mimarinin ¢esitli yontemlerle eldesi
ile daha verimli sensor algilayici tabakalarinin gelistirilmesi miimkiindiir.

Elektronik iiretim teknolojisindeki hedef devreleri daha kiiclik, ucuz ve diisiik
giic ile calisacak sekilde iiretmek ayrica daha kiigiik boyuttaki cihazlarin daha fazla
ozellik icermesidir. Her ne kadar cihazlardaki film tabakalar1 mikron boyutunda olsa da
nanoteknolojinin kullanilmasiyla bunlar1 olusturan yapilar nanoboyutta olmaya
baslamistir. Boylece yeni nesil cihazlarm iiretiminde ve 0zelliklerinde ¢esitli avantajlar
saglayacak yeni yontemlerin daha aktif olarak kullanimi s6z konusudur [2,51].

Bir gaz Olciim sistemi su ana elemanlardan olusur; algilayic1 gaz sensord,
elektronik degerlendirme/gosterge/kontrol panosu, sesli/isikli uyar1 diizenekleri ve

otomatik gaz kesme vanasidan olugsmaktadir [50].
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1.6.1. Gaz Sensor Unitesi

Sistemin en 6nemli elemanlarindan birisidir. Gaz kagag1 olusturacak bolgeye
yerlestirilip gaz kacagi halinde kendi biinyesinde olusturdugu fiziksel veya kimyasal
(elektrik, optik, manyetik veya yapisal) degisim, elektronik degerlendirme iinitesi
tarafindan algilanacak sekilde tasarlanmistir. Burada dnemli olan gaz sensor maddesinin
tespit edilecek gazlarla etkilesmeye girmesi ve fiziksel veya kimyasal bir de§isim
gostermesidir. Aksi takdirde gaz tespiti yapilamaz. Ayrica sensor maddesinin sadece

tespit edilmesi gereken gazla etkilesmesi beklenir [50].

1.6.1.1. Elektronik Degerlendirme ve Uyan Sinyali Gonderme Birimi

Bu iinite gaz sensoriinden aldig1 bilgiyi sesli veya 151kl uyar1 sistemine iletir ve
otomatik gaz kesme islemini yapar. Basit bir dedektor olarak adlandirabilecegimiz
alarm cihazlarinda, bu {linite ayn1 zamanda sensOr ve dahili sesli uyar1 elemanmnida
icermektedir. Bu dedektorlerin kontrol fonksiyonlu olan tiplerinde, genelde tek seviyede
hem harici sesli uyar1 ¢aldirma sistemi, hem de otomatik gaz kesme fonksiyonlari i¢in

kontak réle ¢ikislart mevcuttur [50].

1.6.1.2. Sesli Isikh Uyan Sistemi
Bu uyar1 devresi 1s1kl1, sesli veya her ikisinin de olabilecegi bir sistemdir. Uyar1
diizeneginin hem 1s1kli hem de sesli olmasi tercih edilir. Béylece uyar1 elemaninin ses

veya 151k diizeneginde olusabilecek herhangi bir hatada digeri fonksiyonunu yerine

getirebilecektir [50].

1.6.1.3. Otomatik Gaz Kesme Vanasi

Bunlar solenoid olarak adlandirilan sivi ve gazlarm akisini kontrol ig¢in

kullanilan elektromekanik gaz kesme vanalaridir. Ancak gaz giivenlik sisteminin bir
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parcast olarak kullanilan bu solenoid vananin gaz yolu armatiirlerinde kullanilan

vanadan farkli olarak elle kurmali tip olmasi tavsiye edilir [50].

1.6.2. Sensorlerin Simiflandirilmasi

Sensorler sinyalleri doniistiirme prensiplerine, amaglarina, ¢ikis sinyallerine,
malzeme ve liretim teknolojilerine gore siniflandirilmaktadir. Sekil 1.14°de gorildigi
gibi calisma prensiplerine gore fiziksel ve kimyasal sensorler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Fiziksel sensorler piezoelektrik, iyonizasyon, termoelektrik, fotoelektrik
gibi fiziksel etkilerle ¢alismaktadir. Kimyasal sensorler ise kimyasal adsorbsiyon ve
elektrokimyasal reaksiyonlar ile calismaktadir. Kimyasal sensorlerin gelismesi ile
birlikte yiiksek performansli cihazlarin iretimi ve buna bagli olarak daha diisiik enerji
ile ¢alisan cihazlarda artis beklenmektedir.

Her iki sensorde miktarsal olarak en kiiciik degisimleri Slger ve elektriksel

sinyale doniistiirtirler [7].

E

FiZiKSEL SENSORLER KIMYASAL SENSORLER

Optik sensorler Gaz Sensorleri

Basing Sensorleri Nem Sensorleri

Sicaklik Sensorleri Iyonik Sensérler

Manyetik Sensorler Biyokimyasal Sensorle

Akustik Sensorler

Radyoaktif Radyasyon
Igin Sensorler

Sekil 1.14. Calisma prensiplerine gore sensdrlerin siniflandirilmasi
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Kullanim amaclarma gore ise sensorler basing ve kuvvet sensorii, seviye
sensOrll, hiz sensori, titresim sensorii, manyetik alan sensorii, sicaklik sensorii, nem
sensOrl, biyosensor ve gaz sensorleri olarak siniflandirilirlar.

Cikis sinyallerine gore ise analog, dijital ve anahtar sensér olarak
smiflandirilirlar. Ayrica malzemenin tiirline goére metal, seramik, polimer ve kompozit
sensorler olarak siniflandirilir. Bu malzemeler iletken, yalitkan, dielektrik ve manyetik
gibi fiziksel 6zelliklerine gore de siniflandirilir. Malzemenin kristal yapisina gore ise
tek kristalli, cok kristalli ve amorf olarak siniflandirilir. Ayrica iiretim teknolojilerine
gore entegre edilmis sensorler, ince film sensorler, kalin film sensdrler ve seramik
sensorler olarak smiflandirilir. Entegre edilmis sensorler silikon esaslt yariiletken devre
lizerinde iiretilir. Ince film sensorler dielektrik bir malzeme iizerine uygun ve hassas bir
malzemenin uygulanmasiyla tretilir. Kalin film sensorler ise Al,O; gibi seramik bir
altlik tizerine uygulanir. Elde edilen film uygun bir sicaklikta bir 1s1l isleme maruz
birakilir. Bu tiir sensorler ve seramik sensorler bilinen seramik teknolojisi ile iiretilir
[6,7].

Sensor maddesi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesmeler sonucu sensor
maddesinin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler gaz
Olciim sisteminin ¢alisma prensibini olusturmaktadir. Sensor maddesiyle etkilesimine
gore iletkenlik, potansiyel, kapasite, 1s1, kiitle, optik 0Ozellikler, renk degisimi,
polimerlesme gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kapsayabilir. Tablo 1.2’de bazi

sensOr cesitleri ve Olctiikleri 6zellikler verilmistir [50].
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Tablo 1.2. Sensor ¢esitleri ve dzellikleri [50].

. N . FiZiKSEL, KIMYASAL ve
SENSOR TIPI SENSOR MADDESI YAPISAL DEGISIM
Yari iletken metal oksit Yari iletken metal oksitleri Direng degisimi

(SNO:GO)

Kuartz kristal mikrobalans
(QCM) ve yiizey akustik dalga
(SAW)

Organik ve inorganik ince film | Kiitle degisimi sonucu frekansin
tabakalari degisimi

Modifiye edilmis iletken

Iletken polimerler polimerler Direng degisimi

Katalitik alan etkili sensorler Katalitik metaller Calisma fonksiyonunun degisimi
Kizil6tesi sensorler IR- yar1 iletken maddeler IR sogurma

Elektrokimyasal hiicreler Kat1 veya s1v1 elektrolitler Akim-gerilim degisimi

Gaz Olciim sistemlerinin gelisimlerinin en Onemli kaynaklarindan biride
yariiletken teknolojisinin gelisimi ve sensor uygulamalarinda kullanilmasidir. Fakat gaz
Olciim sistemlerinde hassaslik, uzun Omiirlii olma ve pratik uygulamaya sahip olmasi
gibi ozellikler arandigi icin caligmalar daha c¢ok sensor maddesi liretme iizerine
yogunlasilmistir [50]. Bu sebeple yariiletken metal oksit sensorleri gelistirilmis, asagida

kisaca bahsedilmistir.

1.6.2.1. Yan iletken Esash Sensorler

Yariiletken gaz sensorlerinde sensér maddesi olarak genellikle kalay oksit ve
1sitilmis metal oksit maddeleri kullanilir. Sens6r maddesinin elektriksel 6zelliklerinden
yararlanilarak yapilmistir. Bu sensor maddelerinin zararli gazlarla etkilesmeleri sonucu
direnglerinde artma veya azalma gozlenerek sensor maddesi hakkinda bilgi edinilir.
Yariiletken gaz sensorlerinin gazi algilama big¢imi yariiletken malzeme {izerindeki
serbest elektronlarm gaz molekiilleri ile etkilesmesi sonucu olmaktadir. Bu etkilesme

yariiletkenin elektriksel iletkenliginde bir degisiklige sebep olur.
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Yariuletken, elektrik akimmi yariiletken maddenin ylizeyi iizerinde bulunan
serbest elektronlar sayesinde iletebilmektedir. Yariiletken sensoriin, temiz ortamdaki
iletkenlik/gecgirgenlik diizeyi 1ile gaz kagagi halinde olusan kirli ortamdaki
iletkenlik/gegirgenlik diizeyi arasinda olusan fark, bu tip sensorlerin kagak tespitinde
kullandig1 yontemi olusturmaktadir. Bu sensorlerin dikkat edilmesi gereken en 6nemli
ozelligi, calisma prensipleri nedeni ile herhangi bir gaza karsi tam se¢ici olamamalaridir

[50].

1.6.3. Gaz Sensor Cahsmalarinda Arahkh Elektroda Sahip Sensorlerin

Kullanilmasi

En basit halde bir kimyasal gaz sensorii gaz molekiilleri ile etkin bir sekilde
etkilesecek bir ara ylizey maddesi ile ara ylizey olarak kullanilan algilayic1 maddenin
fiziksel ya da kimyasal 6zelliklerindeki degisimi Olgiilebilir bir sinyale (elektriksel,
optik vb.) doniistiirecek bir transduserden olusur.

Ara ylizey olarak kullanilan maddenin iletkenligindeki degisimin Olgiilmesi
esasina dayanan sensOrlerde yaygin olarak kullanilan dontistiiriicii tipi aralikli elektroda
sahip sensorlerdir. Bir aralikli elektroda sahip sensorler i¢ ige ge¢mis parmakliklardan
olusur (Sekil 1.15) [53]. Aralikli elektroda sahip sensorlerin kullanildig1 gaz
sensorlerinde kullanilan algilayict malzemenin iletkenliginin gaz konsantrasyonuyla
degismesi ve bu degisimin geri doniislilebilir olmasi yani, ortamda gaz olmadigi
durumda iletkenligin baslangic degerine donmesi gerekir. Aralikli elektroda sahip
sensorlerin gaz molekiil/molekiillerinin algilayict malzeme tarafindan adsorplanmasi
filmin iletkenliginde bir degisime neden olur. Adsorpsiyon sonucu filmin

iletkenligindeki degisim aralikli elektroda sahip sensorler vasitasiyla kolayca Olgtilebilir.
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Sekil 1.15. Cesitli aralikli elektroda sahip sensorlerin yapisi [54].

Ftalosyanin ve oksimler gibi iletkenligin diisiik oldugu malzemelerde
iletkenligin, hassas bir sekilde Olciilebilmesinde elektrotlar arasindaki mesafe ve
elektrotlarin geometrisi kritik bir rol oynar. Elektrotlar arasindaki mesafe en aza,
parmakliklarin sayis1 ve parmakliklarin {ist iiste binme uzunlugu maksimuma ¢ikarilarak
Olciilecek iletkenlik degeri biiyiik oranda yiikseltilebilir. Ayrica bu sayede ol¢iilebilir bir
akim degeri elde edebilmek icin uygulanmasi gereken yiiksek gerilimlerin sakincasi
ortadan kaldirilabilir.

Bu tez calismasi icin ara yiizey olarak kullanilan aralikli elektroda sahip

sensorler sekil 1.16’de verilmistir.
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Nano Yapili Ince Film

Al Elektrotlar

Sekil 1.16. Deney numunesinin sematik gosterimi

Aralikli elektroda sahip sensorler kullanarak filmin dogasmna ve gaz/gazlara
verdigi cevaba bagli olarak hem yiizey iletkenligi, hem de hacimsel (bulk) iletkenligi

Olgtilebilir. Filmin hacimsel iletkenligi o,

J 1.4 1.d
T ET i) Ven-1 (1.18)

ifadesi ile verilir [53]. Burada J, akim yogunlugu; E, elektrik alan; I, dlciilen akim; A,
elektrotlar arasinin kesit alan; V, uygulanan gerilim degeri; d, elektrotlar arasindaki
mesafe; L, elektrotlarin 6rtiisme uzunlugu; h’da elektrotlarin kalinligidir.

Filmin elektrotlar arasindaki kanallar1 dolduracak kadar kalin olmas1 durumunda
A, elektrotlar arasindaki kanallarin sayisinin (2n-1) elektrotlarn ortiigme uzunlugu I ve
elektrotlarin kalinlig1 h ile ¢arpimina esit olacaktir. Film kalinliginin kiicik olmasi

durumunda h film kalinlig1 olacaktir. Bu durumda film yiizey iletkenligi o,

o 1d 119
(2n-1W1 (1.19)
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ile verilir [53]. Film kalinliginin elektrot kalinligindan kii¢iik olmasi durumunda film
kalinhigmma bagli dl¢iimlere bakarak iletkenligin yiizey iletkenligimi yoksa bulk
iletkenligimi oldugu ayirt edilebilir.

Ortamdaki gaz molekiillerinin film tarafindan adsorplanmasi sonucu filmin
iletkenligindeki degisim direkt olarak adsorplanan gaz molekiillerinin sayis1 N ile

orantilidir. Bu durum matematiksel olarak,
doadN = p(N, — N )t + p'Ndt (1.20)

seklinde ifade edilebilir [53]. Burada N yiizeydeki algilayict malzeme molekiillerinin

sayis1, p gaz molekiillerinin birim zamanda adsorplanma ihtimali, p  ise birim zamanda

gaz molekiillerinin desorpsiyon ihtimalidir. Yukaridaki ifadeden adsorpsiyon i¢in,
o =0, {l—exp(~t/7)} (1.21)
geri doniisiim (recovery) icin de,
= -1
o =0, exp( %) (1.22)

ifadeleri bulunur [53].

1.6.4. Gaz Sensorleri Uygulama Alanlan

Gaz sensOrlerinin uygulama alanlar1 Tablo 1.3’de bazi baslhklar altinda

verilmistir.
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Tablo 1.3. Gaz sensérlerinin uygulama alanlari [50].

Cevresel Hava kirliligi tespiti ve ayrmtili rapor alinmasinda (baca, egzoz
uygulamalar gazlar1), yangin ve giivenlik alarmi, hastahane, ev, laboratuvar
vb. yerlerde patlayici ve yanici gazlarin tespitinde,

Saglik uygulamalar1 | Tibbi uygulamalar (anestezi ve klinik teshis), kimyasal ve
biyokimyasal analizlerde,

Ticari uygulamalar | Giivenlik ihtiyaglari, kimyasal fabrika ve rafinerilerde islem
kontroliinde, atik gazlarin ve gaz kagagmin kontroliinde, zararh
gazlari veya kimyasallarin bulundugu fabrikalarda veya
isyerlerinde ¢alisma alanlar1 glivenliginde ve calisanlarin
saglunin korunmasi amaciyla,

Askeri uygulamalar | Askeri alanlarda kimyasal ve zararli gazlardan korunmak
amaciyla,

1.6.5. Algilayic1 Malzeme-Gaz Etkilesimleri

Algilama mekanizmasina bakmaksizin bir akustik dalga sensoriin cevap
karakteristigi, tayin edilecek gaz molekiilleri ile ara yiizey olarak kullanilan algilayici
madde arasindaki etkilesmenin dogasina baghdir. Bu etkilesmelerin tiiriiniin bilinmesi
ara ylizey maddesi tasarimi icin Onemlidir. Algilayici madde ile tayin edilecek gaz
molekiilleri arasindaki etkilesmeler fiziksel ve kimyasal etkilesmeler olmak iizere iki
gurupta toplanabilir.

Adsorpsiyon durumunda bu etkilesmelere sirasiyla fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon denir.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok kii¢iik aktivasyon enerjisine sahiptir ve nispeten zayif
olan Van der Weals etkilesmelerini kapsar. Dolayisiyla kiiciik enerjili bir prosestir (5-12
kcal/mol, 0.217-0.521 V). Fiziksel adsorpsiyon genelde oda sicakliginda geri
doniisiimliidiir (reversibledir) fakat secici degildir.

Kimyasal adsorpsiyon genelde 10 kcal/mol daha fazla enerjilerle, elektron
yogunlugunun yeniden dagilimiyla ve 25-100 kcal/mol (1.086-4.346 e¢V) ve daha biiylik
enerjili kimyasal baglarin olusumuyla karakterize edilebilirler. Kimyasal adsorpsiyon
durumunda tayin edilecek gaz molekiilleri arasindaki kimyasal baglar bozularak ara

yiizey olarak kullanilan algilayict madde ile reaksiyona girebilir ve yeni baglar
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olusabilir. Boylece ara yiizey olarak kullanilan algilayict madde orijinal 6zelligini
kaybeder. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birbirlerinden asagidaki 6zellikler sayesinde
ayirt edilebilirler.

1. Fiziksel adsorpsiyon durumunda adsorpsiyon 1sis1 kiigiik, kimyasal adsorpsiyon
durumunda ise biiyiiktiir.

2. Fiziksel adsorpsiyon durumunda adsorplanan molekiiller yiizeyden kolayca
uzaklastirilabilir, kimyasal adsorpsiyon durumunda ise bu ¢ok zordur.

3. Fiziksel adsorpsiyon durumunda, uygun sicaklik ve basing kosullarinda kalinligi
takdirde adsorplanan molekiillerin ¢capinin birkac kati olan bir adsorplanmis tabaka
olusur. Kimyasal adsorpsiyon durumunda ise monomolekiiller bir tabaka olusturur.

Adsorpsiyon durumunda, adsorplanan madde ile ara yiizey olarak kullanilan
algilayict maddenin molekiiler seviyede karismasi s6z konusudur. Absorpsiyon
durumunda absorplanan molekiiller ara yiizey maddesi igerisinde ¢oziiniirler. Diger bir
deyisle absorpsiyon etkilesmeleri adsorpsiyonda oldugu gibi sadece yiizeydeki aktif
adsorpsiyon merkezleri ile sinirlt degildir.

Denge durumunda sogurulmus madde miktarina o maddenin ¢6ziiniirliigii denir.

Ara ylizey olarak kullanilan maddenin bir polimer olmasi durumunda, difiiz eden

maddenin ¢oziiniirliigli polimerdeki zincirler arasindaki ve zincir-difiize olan madde

arasindaki etkilesmelerce belirlenir [53].

1.6.6. Bir Gaz Sensorde Bulunmasi Gereken Ozellikler

1.6.6.1. Secicilik
Bulunmasi gereken en 6nemli 6zelliklerin baginda gelir. Eger sensoriin seciciligi

cok 1y1 degilse ek islemler yapilmasi gerekeceginden secicilik sensorlerde daha fazla

onem arz eder. Sensoriin se¢iciligi bir spesifik bilesene duyarhiligiyla 6lgiiliir [55].

45



1.6.6.2. Tekrarlanabilirlik

Ideal bir gaz sensdriinde ayn1 kosullar altinda ard arda yapilan dlgiimlerde asag1
yukar1 ayn1 sonuglar1 gostermesi istenir. Bir gaz sensoriin caligmasi yapilirken mutlaka
tekrarlanabilirliginin 6l¢tilmesi gerekmektedir. Eger tekrarlanabilirlik ne kadar fazla ise

sensOrilin o denli 1y1 oldugu sdylenebilir [55].

1.6.6.3. Kararhhk

Kararlilik kullanilan materyalin fiziksel dayanikliligina baghdwr. Ayrica pH,
nem, ortam, 1s1, O, derisimi gibi etkenlerde kararliligi etkilemektedir. Kararliligin

yiiksek olmasi sensoriin ideal gaz sensor olmasi i¢in gereklidir [55].

1.6.6.4. Kalibrasyon Gereksinimi

Normalde bir sensoriin ideal olmasi icin ya hic ya da en ¢ok bir kere
kalibrasyona ihtiya¢ duymasi istenir. Fakat teorikteki bu olay pratikte pek miimkiin

olmamistir. Kullanimlar1 boyunca gaz sensorler sik sik kalibre edilmektedir [55].

1.6.6.5. Genis Ol¢iim Arahg
Olgiim araligi olarak adlandirilan bdlge gaz sensdrden alman akim derisim

egrilerinin lineer oldugu derisim araligidir [55]. Sensorlerin 6lgiim araliklar1 sekil

1.17°de verilmektedir.
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Sekil 1.17. Sensorlerin 6l¢iim araligi [55].

1.6.6.6. Hizh Cevap Zamani

Sensériin cevap zamani elde edilen egrilerden anlasilabilir. Ornegin elde edilen
egride basamaklarin sekli yayvan ve genis ise cevap zamani uzun (yavas), tersi s0z

konusu ise cevap zamani kisa (hizli)’dir [55].

1.6.6.7. Hizh Geriye Donme Zamani

Ik lgiimii takip edecek ikinci 6lgiimiin ne kadar zaman sonra yapilabilecegini
gosterir. Yani ilk 6l¢limiin ardindan sabit bir deger gozlendikten sonra ikinci 6lgtim de

ayni siire icinde ilave edilmelidir [55].

1.6.6.8. Kullamim Omrii

Bir gaz sensoriin 6mrii; sicaklik, nem, toz ve yiiksek gaz konsantrasyonu gibi
faktorlerden etkilenir. Normal calisma sartlar1 altinda, sensorler en az bir yil, cogu
durumda ise iki yil dayanir. Yiiksek gaz konsantrasyonuna maruz birakilirsa, sensoriin
performansi kisalir. Ayrica sensoriin Omrii gaz sensoriin kalibrasyon sikligi, kararllik,

tekrarlanabilirlik gibi diger parametrelerini de etkilemektedir [55].
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1.6.6.9. Basit ve Ucuzluk

Tasarimi basit ve ucuz, kullanimi rahat olan gaz sensorler ideal gaz sensorlerdir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarla gaz sensérde bu uygunlugu yakalamistir [55].

1.6.6.10. Minyatiirizasyon ve Sterilize Edilebilirlik

Sensorlerin sterilize edilmesi ve boyutlarmin kiigiiltiilmesi sensor tasariminda
onemlidir. Buna karsin; sensdr yapisina giren materyalin fiziksel dayanikliligi,

sterilizasyonu kisitlayan en 6nemli parametredir [55].

1.6.6.11. Yiiksek Duyarhhk

Sensorlere tutunmus olan materyalin yalniz belirli maddelere karsi duyarh
olmas1 ideal sensor Ozelliklerindendir. Tiim bu 06zellikleri saglayan ve girisimlerin
olmadig1 bir sensoriin yapilmasi olduk¢a zordur. Ancak, bu Ozelliklerin bazilarini

saglayan sensorler elde edilebilmektedir [55].

1.6.6.12. Tayin Sinin
Tasarlanan bir sensoriin tayin smirmin belirli bir derisim degerinin altinda

olmas1 gerekmektedir. Belirtilen bu sinir, sensor yiizeyinin biiyilikliigii, materyalin tayin

edilecek maddeye ilgisi, tutulan madde miktar1 gibi faktorlerden etkilenir [55].
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2. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada Al, Cu ve Sn katkilhi ZnO numuneler sol-jel metodu ile

iretilmislerdir. Hazirlanan malzemelerin hazirlama asamalar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

COZELTILERIN HAZIRLANMASI

-

10 ml 2-metoksietanol

+

1 M Cinko asetat dihidrat

Farkh Atomik Oranlarda
Katkilandirma

(%0,1-0,5-1-2-5)

ethanolamin

-
-
-

Sekil 2.1. Deney akim semasi




2.1. ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Katkisiz ve katkili ZnO kullanilarak sol-jel yontemi ile elde edilen jellerin
mikroskop cami lizerine kaplanmas1 dondiirme yontemiyle yapildi.

Oncelikle altlik olarak kullanilacak camlar kimyasal yontemle temizlendi. 2,5
cm x 2,5 cm boyutunda kesilen camlar biiyiilk bir beher igerisine alindi ve beherin
icerisine yaklasik olarak 50 ml civarinda oncelikli olarak aseton koyularak 10 dakika
ultrasonik karistiricida temizlenmesi saglandi. Ardindan yine ayni miktarda etil alkol
koyularak 10 dakika ultrasonik karistiricida ikinci temizleme islemi yapildi. Son olarak
esit miktarda de-iyonize su ile 10 dakika ultrasonik karistiricida yikama islemi yapilarak
camlar temizlendi. Bu kimyasal temizleme islemleri tamamlandiktan sonra her bir altlik

azot gazi ile tamamen kurutuldu.

Sekil 2.2. Ince filmlerin biiyiitiildiigii dondiirme ile kaplama cihazi

Temizlenen camlar Sekil 2.2°de goriilen dondiirme ile kaplama cihazi {izerine
yerlestirildi. Homojen bir film olusturmak i¢in cam ylizeyine esit sekilde ¢ozeltiler
dagitildi. Kaplama islemi 1000 rpm hizda ve 30 saniye siirede yapildi. Ayarlanan

siredeki dénme islemi bittikten sonra 6nceden 150 'C ayarlanmus 1sitici iizerine
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kurutulmak tizere filmler konularak 10 dakika bekletildi. Daha sonra ayni iglemler
tekrarlandi. Tekrarlama islemi 6 kat olana kadar devam etti. Tiim numuneler i¢in ayni
sartlarda filmler yapildi. Kat1 halde elde edilen filmler 500°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi
tutuldu. Altlik iizerine biiyiitiilen ince filmlerin karakterizasyonu yapildi. ince filmlerin

biiyiitiilmesi siirecinin sematik gosterimi agsagidaki gibidir.

INCE FILMLERIN BOYUTULMESI

Mikroskop Camlarinin 2.5cm x2.5 cm kesilmesi

Aseton icerisinde Ultrasonik Banyoda 10 dakika temizleme

Etil Alkol icerisinde Ultrasonik Banyoda 10 dakika temizleme

Deiyonize Su icerisinde Ultrasonik Banyoda 10 dakika yikama

Althklan Azot Gazi ile kurulama

¢I¢

Dondiirme ile Kaplama
(1000 rpm, 30 sn, 6 kat)

Isil Islem
(500 °C — 1 saat)

INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

I‘—"

Sekil 2.3. Film olusturma
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2.2. X-Isin1 Kirimimi (XRD) Analizleri

Filmlerin kristal yapilar1 X-15m1 difraksiyon analizi ile yapildi. Elde edilen X-
1sm1 difraksiyon desenlerinin piklerin siddetlerine ve yar1 pik genisliklerine bakilarak
malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilmistir. Iyi bir kristallesme seviyesine
sahip malzemenin X-1s1n1 kirinim spektrumu, siddeti minimum olan bir zemin {lizerinde
bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere sahiptir. Eger yar1 pik
genislikleri genis ve pik siddetleri diisiik ise kristallesme seviyesinin iyi olmadigi
sOylenebilir. Spektrum iizerinde background siddetinin yiiksek olmasi diisiik siddete
sahip pikleri gorintiilemeyecek hale getirir. Numunelerin kirmim spektrumlari
incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri arasinda farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
calismada elde edilen numunelerin  X-15m1  kirinim  spektrumlart  kullanilarak
malzemelerin kristal yapilar1 belirlendi.

Kirmim desenlerindeki piklere ait kristal diizlemleri hesaplanip sekiller tizerinde
belirtilmistir. Hesaplanan diizlemlerin, hegzagonal wurtzite yapiya sahip olan ZnO’ ya
ait referans degerlerle uyum igerisinde oldugu gorilmiistiir [56]. Hegzagonal yapidaki

cinko oksite ait h,k,l indisleri yardimiyla 6rgii sabitleri olan a ve ¢ degerleri,

1 4 (h?+hk+k? 12
_=§(_)+_ 2.1)

d2 a?

denklemi yardimiyla bulunabilir [42,44].

Pek ¢ok kat1 malzemenin mikro yapilari, bircok taneden meydana gelir. Tane,
icerisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu malzemenin bir kismidir. Buna karsin
atomlarin yonelimi veya kristal yapi, her komsu tane i¢in farklhidir. Tanelerin
biiylikliiklerinin ve yonelimlerinin; malzemenin elektriksel, optiksel ve yapisal
ozellikleri lizerinde 6nemli etkileri vardir. Tane sinirlari, ayn1 kristal yap1 i¢inde fakat
degisik dogrultulardaki kristal bolgeleri birbirinden ayrran ve atomlarin diizgiin
yerlesmedigi ylizeysel kusurlardir. Tane boyutunun kiigiilmesi tane sayisinin ve tane
siirlarinin artmasima sebep olur. Bu durumda, herhangi bir ¢izgisel kusur, bir tane sinir1
ile karsilasmadan 6nce kisa bir mesafe hareket eder. Boylece malzemenin sertligi ve

dayanimi artar.
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Polikristal yapilar birden fazla faz igerebilir. Bu durumda polikristal yapmin
ozelligi dogal olarak her fazin tek basina sahip oldugu 6zellige ve bu fazlarin polikristal
yap1 i¢inde bulunus sekline bagli olacaktir. Her fazin tanelerinin boyutu, miikemmelligi
ve yonii diger fazlardaki tanelerinkinden farklidir.

Ticari metallerde ve alasimlarda karsilasilan tane biyiklikleri 107-10* cm
arahigindadir. Bu sinirlar oldukca ug¢ degerleri gosterir. Tipik degerler ise 10210 cm
araliginda kalirlar. Kristal tanelerinden birinin boyutu 10° ¢m den daha kiigiik olursa,
genellikle tanecik (grain) terimi kullanilir [14]. X-15m1 kirmimi sonuglar1 kullanilarak

numunelerin kristal biiyiikliikleri, Debye Scherrer denklemi olarak bilinen

0941

= FWHM.cos8 (2'2)

bagintis1 yardimiyla hesaplandi. Burada D, kristal biiyiikliigii; FWHM, maksimum
siddetli pikin yar1 pik genisligi; 6, Bragg acis1 ve A, kirmimda kullanilan 1smin dalga
boyudur [15,56,57]. Numuneler i¢in bulunan kristal biiyiikliikler Tablo 2.7, 2.14,
2.21°de verilmistir.

Uretilen numunelerin X-15m1 kirmmm spektrumlar1 Bruker marka D8 Advance
model X-ismlar1 kirmim cihazinda 1,5406 A dalga boylu CuKa 1smi1 kullanilarak

30° <20 < 60° sinir degerlerinde incelenmistir.
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Sekil 2.4. X-1s1n1 kirinim spektrumlarinin elde edildigi XRD cihazi

Numunelerin kirmim spektrumlar: incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
arasinda farkliliklar ortaya g¢ikmaktadir. Siddetleri biiyilk ve genislikleri dar olan
piklerde kristallesme 1iyi, siddetleri kiiglik ve genislikleri biiyiik olan piklerde
kristallesmenin iyi olmadigr anlamina gelmekledir. Bu c¢alismada elde edilen
numunelerin X-1g1n1 kiriim spektrumlarinda, piklerin {izerinde ilgili diizlemlerin Miller
indisleri belirtilmistir. Elde edilen piklerin sonuglar1 JCPDS (1314-13-2) kart1 ile
desteklenmistir.

X-isin1 kirmim  deseninden ZnO numunesinin  hegzagonal yapida oldugu
belirlenmis olup, ZnO bilesigine ait pikler tespit edilmistir.

Her numunenin kristal 6zelliklerine ait 20 agilari, pik siddetleri, kristal yapilari,
diizlemlerin miller indisleri ve diizlemler arasi mesafelerine ait degerler tablolarda

verilmistir.
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] Katkisiz ZnO
I 20,1 at. Al katkill ZnO
I %0,5 at. Al katkii ZnO
I .1 at Al katkill ZnO

%2 at. Al katkili ZnO
B %5 at Al katkih ZnO

(002)

Siddet (keyfi birim)

(100)
(101)

= = = = -

0 35 40 45 50 55 60
26 (Derece)

Sekil 2.5. Tiim Al katkili ZnO numunelerinin 3 boyutlu X-1smn1 kirinim desenleri

Katkisiz ZnO vyariiletken numuneye ait X-isin1 kirmim deseni sekil 2.5°de
goriilmektedir. Bu pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki kristal atomlar1 (100),
(002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en yiiksek pik siddeti

(002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha baskindir.

Tablo 2.1. Katkisiz ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,753 1045 Hegzagonal 110}]0| 281579

34,811 5302 Hegzagonal 00]2| 260524
36,22 1195 Hegzagonal 1101 2,47807

% 0,lat. Al katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-151m1 kirinim deseni sekil
2.5’de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
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en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi
goriilmistiir. Kristal biiyilikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri ile

kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 2.2. % 0,1at. Al katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,744 975 Hegzagonal 1 00| 281657
34,811 3640 Hegzagonal 0 | 0|2 260540
36,225 1152 Hegzagonal 1 0|1 2,47777

% 0,5at. Al katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-151n1 kirmim deseni sekil
2.5’ de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% 0,lat. Al katkih ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttig1 goriilmiistiir.
Kristal biiyiikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % 0,1at.
Al katkili ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi goriilmiistiir.
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Tablo 2.3. % 0,5at. Al katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zelikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,741 842 Hegzagonal 1 {0]0| 281685
34,889 3309 Hegzagonal 002 260499
36,216 829 Hegzagonal 1101 2,47835

% lat. Al katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirmim deseni sekil
2.5’de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% 0,5at. Al katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin arttigi, yar1 pik genisliginin ise azaldig1 goriilmiistiir.
Kristal biiytikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda kristal
boyutunun azaldigi, % 0,5at. Al katkili ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda ise kristal

boyutunun arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 2.4. % lat. Al katkilt ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,754 870 Hegzagonal 1 {0]0| 281570
34,909 4466 Hegzagonal 01012 260613
36,232 870 Hegzagonal 1101 2,47728

% 2at. Al katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirmim deseni sekil
2.5’de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.
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Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% lat. Al katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttig1 goriilmiistiir.
Kristal biiytikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda
hem de % lat. Al katkili ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda da kristal boyutunun

azaldig1 gorilmiistiir.

Tablo 2.5. % 2at. Al katkilt ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,722 766 Hegzagonal 1 10]0| 281848

34,811 876 Hegzagonal 01012 260619
36,2 752 Hegzagonal 1101 2,47943

% Sat. Al katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-151m1 kirinim deseni sekil
2.5’de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (100) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin de arttigi,
% 2at. Al katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise azaldig1 goriilmiistiir.
Kristal biiytikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda kristal
boyutunun azaldigi, % 2at. Al katkili ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda da kristal

boyutunun arttig1 goriilmiistiir.
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Tablo 2.6. % 5at. Al katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

32,221 693 Hegzagonal 1 10]0| 281664
34,42 598 Hegzagonal 00| 2/| 260347
36,223 600 Hegzagonal 1101 2,47794

Al katkili ZnO i¢in hesaplanan kristal biiyiikliikleri ve 6rgii sabitleri asagidaki
tablo 2.7°de verilmistir. Bu degerler literatiirle uyum igerisindedir [25]. Tablo 2.7
incelendiginde Al katkisi ile 6rgii sabitlerinde ve yar1 pik genisiliklerinde bir degisimin
s0z konusu oldugu goriilmiistiir. Yar1 pik genisliginin degismesine bagl olarak kristal
boyutu da degisimistir. Al katkisinin genel olarak kristal biyiikliigiinii azalttig1 tespit

edilmistir.

Tablo 2.7. Al katkili ZnO numuneleri i¢in kristal biiyiikliikleri ve 6rgii sabitleri

Numune FWHM D(nm) a(A) c(A)

Katkisiz ZnO 0,212 41,03 3,25139 5,21048
% 0,1at. Al katkili ZnO 0,213 40,84 3,25229 5,2108
% 0,5at. Al katkil1 ZnO 0,246 35,37 3,25261 5,20998
% lat. Al katkilh ZnO 0,244 35,66 3,25129 5,21226
% 2at. Al katkilh ZnO 0,288 30,20 3,25450 5,21238
% Sat. Al katkilh ZnO 0,268 32,24 3,25237 5,20694

59




[ ] Katkisiz ZnO
I °%0,1at. Cu katkil ZnO
N %0,5at. Cu katkill ZnO
Il %1 at Cu katkill ZnO

%2 at. Cu katkill ZnO
I %5 at. Cu katkili ZnO

(101)

(100)

Siddet (keyfi birim)

-~
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26 (Derece)

Sekil 2.6. Tiim Cu katkili ZnO numunelerinin 3 boyutlu X-1sin1 kirinim desenleri

Katkisiz ZnO yariiletken numuneye ait X-isin1 kirmim deseni sekil 2.6’da
goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki kristal
atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (101) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.

Tablo 2.8. Katkisiz ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,738 1935 Hegzagonal 1{0]0| 281709
34,395 1647 Hegzagonal 002 260527
36,682 2222 Hegzagonal 1101 2,47760

% 0,1at. Cu katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sin1 kirinim deseni sekil

2.6’da goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002) ve (101)’dir. Bu
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numunedeki kristal atomlar1 (100), (002), (101)  diizlemlerinde tercihli yonelime
sahiptir. Ancak en yliksek pik siddeti (101) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin
tercihli yonelimi daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002) ve (101)diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi
goriilmiistiir. Kristal biiylikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri ile

kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 2.9. % 0,1at. Cu katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,721 1666 Hegzagonal 110}]0| 281859
34,381 1399 Hegzagonal 01012 260632
36,837 1891 Hegzagonal 1101 2,47951

% 0,5at. Cu katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sin1 kirinim deseni sekil
2.6’da goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (101) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002) ve (101 )diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% 0,lat. Cu katkih ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttig1 goriilmiistiir.
Kristal biiyiikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % 0,1at.

Cu katkil1 ZnO numunesi kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldig1 gorilmiistiir.
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Tablo 2.10. % 0,5at. Cu katkili1 ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,736 1164 Hegzagonal 1 10]0| 281726
34,395 1121 Hegzagonal 0012/ 260533
36,720 1140 Hegzagonal 1101 2,47755

% 1lat. Cu katkil1 ZnO yariiletken numuneye ait X-15mn1 kirmim deseni sekil
2.6’da goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliinin arttigi,
% 0,5at. Cu katkilt ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) diizlemi i¢in pik siddeti
azalmisg, (002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin ise arttig1, yar1 pik genisliginin
ise azaldig1 goriilmistiir. Kristal biiyiikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri
ile kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi, % 0,5at. Cu katkili ZnO numunesi ile

kiyaslandiginda da kristal boyutunun arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 2.11. % lat. Cu katkil1 ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,721 1138 Hegzagonal 1 10]0| 281855
34,811 1510 Hegzagonal 01012/ 260683
36,199 1343 Hegzagonal 1101 2,47952

% 2at. Cu katkil1 ZnO yariiletken numuneye ait X-15mn1 kirmim deseni sekil
2.6’da goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
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en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% lat. Cu katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin arttigi, yari pik genisliginin de arttig1 goriilmiistiir.
Kristal biiytikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % lat. Cu

katkilt ZnO numunesi ile kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 2.12. % 2at. Cu katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,733 1391 Hegzagonal 1100 2,81754
34,770 1513 Hegzagonal 0012/ 260685
36,215 1410 Hegzagonal 1101 2,47843

% Sat. Cu katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirmim deseni sekil
2.6’da goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002), (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttigi,
% 2at. Cu katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100), (002), (101)
diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin ise arttig1 goriilmiistiir.
Kristal biiytikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % lat. Cu

katkili ZnO numunesi kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 2.13. % 5at. Cu katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k d(A)

31,759 747 Hegzagonal 110 2,81525
34,870 900 Hegzagonal 00 2,60546
36,225 728 Hegzagonal 110 2,47776

Cu katkilt ZnO i¢in hesaplanan kristal biiytlikliikleri ve 6rgii sabitleri asagidaki

tablo 2.14’de verilmistir. Bu degerler literatiirle uyum igerisindedir [25]. Tablo 2.14

incelendiginde Cu katkisi ile 6rgii sabitlerinde ve yar1 pik genisiliklerinde bir degisimin

s0z konusu oldugu goriilmiistiir. Yar1 pik genisliginin degismesine bagli olarak kristal

boyutu da degisimistir. Cu katkisinin genel olarak kristal biiytikliigiinii azalttig1 dikkati

cekmistir.

Tablo 2.14. Cu katkili ZnO numuneleri i¢in kristal biiyiikliikleri ve 6rgii sabitleri

Numune FWHM D(nm) a(A) c(A)
Katkisiz ZnO 0,236 37,05 3,25289 5,21054
% 0,1at. Cu katkili ZnO 0,266 32,89 3,25462 5,21264
% 0,5at. Cu katkili ZnO 0,284 30,79 3,25309 5,21066
% lat. Cu katkili ZnO 0,253 34,38 3,25458 5,21366
% 2at. Cu katkili ZnO 0,263 33,07 3,25341 5,2137
% Sat. Cu katkili ZnO 0,290 30 3,25077 5,21092
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Sekil 2.7. Tiim Sn katkili ZnO numunelerinin 3 boyutlu X-1sm1 kirinim desenleri

Katkisiz ZnO vyariiletken numuneye ait X-isin1 kirmim deseni sekil 2.7°de
goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki kristal
atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.

Tablo 2.15. Katkisiz ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,753 1083 Hegzagonal 1 10|0| 281582
34,792 1219 Hegzagonal 0|02 260572
36,233 1216 Hegzagonal 1101 2,47728
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% 0,lat. Sn katkil1 ZnO yariiletken numuneye ait X-151m1 kirmim deseni sekil
2.7°de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve
(101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, (002) diizleminde ise arttig1, yar1 pik
genisliginin de artti@1 goriilmiistiir. Kristal biiyiikliikleri incelendiginde, katkisiz ZnO

tanecikleri ile kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 2.16. % 0,1at. Sn katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,765 839 Hegzagonal 1 10| 0| 281475
34,909 1910 Hegzagonal 01012/ 260600
36,233 867 Hegzagonal 1101 2,47726

% 0,5at. Sn katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sin1 kirinim deseni sekil
2.7°de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) ve (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi
daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, (002) diizleminde ise arttig1, yart pik
genisliginin de arttigi, % 0,lat. Sn katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100)
diizlemi i¢in arttigi, (002) ve (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin ise azaldigi, yar1
pik genisliginin ise azaldigi goriilmiistiir. Kristal biiyiikliikleri incelendiginde, hem
katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % 0,1at. Sn katkili ZnO numunesi kiyaslandiginda

kristal boyutunun azaldig1 goriilmiistiir.
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Tablo 2.17. % 0,5at. Sn katkili ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,758 873 Hegzagonal 1 10]0| 281536
34,850 1232 Hegzagonal 01012 2606069
36,218 707 Hegzagonal 1101 2,47823

% lat. Sn katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirinim deseni sekil
2.7°de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002)’dir. Bu numunedeki kristal
atomlar1 (100), (002) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en yiiksek pik
siddeti (100) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve
(002) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin de arttig1, % 0,5at.
Sn katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve (002) diizlemlerindeki pik
siddetlerinin ise azaldigi, yar1 pik genisliginin de azaldigi gorilmiistiir. Kristal
biiylikliikler1 incelendiginde, katkisiz ZnO tanecikleri ile kiyaslandiginda kristal
boyutunun azaldigi, % 0,5at. Sn katkili ZnO numunesi ile kiyaslandiginda da arttigi

goriilmiistiir.

Tablo 2.18. % lat. Sn katkilt ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)
32,221 642 Hegzagonal 1100 282005
34,368 614 Hegzagonal 0012/ 260725

% 2at. Sn katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirinim deseni sekil
2.7°de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002)’dir. Bu numunedeki kristal
atomlar1 (100), (002) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en yiiksek pik
siddeti (100) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve
(002) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin de azaldigi, % lat.
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Sn katkili ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve (002) diizlemlerindeki pik
siddetlerinin ise azaldigi, yar1 pik genisliginin azaldig1 gorilmiistiir. Kristal
biiytikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % 1lat. Sn katkili

ZnO numunesi kiyaslandiginda kristal boyutunun arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 2.19. % 2at. Sn katkil1 ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)
34,714 497 Hegzagonal 1 10| 0| 260497
36,019 458 Hegzagonal 002 249147

% Sat. Sn katkili ZnO yariiletken numuneye ait X-1sm1 kirinim deseni sekil
2.7°de goriilmektedir. ZnO bilesigine ait pikler (100), (002), (101)’dir. Bu numunedeki
kristal atomlar1 (100), (002) (101) diizlemlerinde tercihli yonelime sahiptir. Ancak en
yiiksek pik siddeti (002) diizlemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir.

Burada elde edilen pikler katkisiz ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100),
(002) ve (101) diizlemlerindeki pik siddetlerinin azaldigi, yar1 pik genisliginin arttigi,
% 2at. Sn katkil1 ZnO numunesi ile karsilastirildiginda (100) ve (002) diizlemlerindeki
pik siddetlerinin ise arttigi, yar1 pik genisliginin de arttif1 goriilmiistiir. Kristal
biiytikliikleri incelendiginde, hem katkisiz ZnO tanecikleri ile hem de % 2at. Sn katkili

Zn0O numunesi ile kiyaslandiginda kristal boyutunun azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 2.20. % 5at. Sn katkilt ZnO yariiletken numunesinin kristal 6zellikleri

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal yapisi h | k|1 d(A)

31,708 598 Hegzagonal 1100 281970
34,753 854 Hegzagonal 0012/ 260495
36,232 436 Hegzagonal 1101 2,47733
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Sn katkili ZnO i¢in hesaplanan kristal biiytikliikleri ve 6rgii sabitleri agagidaki
tablo 2.21°de verilmistir. Bu degerler literatiirle uyum icerisindedir [25]. Tablo 2.21
incelendiginde Sn katkisi ile orgii sabitlerinde ve yar1 pik genisiliklerinde bir degisimin
s0z konusu oldugu goriilmiistiir. Yar1 pik genisliginin degismesine bagli olarak kristal
boyutu da degisimistir. Sn katkisinin genel olarak kristal biiylikliigiinii azalttig1 fakat %
2at. Sn katkili ZnO numunesinde neredeyse kristal biiyiikliigliniin iki katina ¢iktigi

goriilmiistiir.

Tablo 2.21. Sn katkili ZnO numuneleri igin kristal biiyiikliikleri ve 6rgii sabitleri

Numune FWHM D(nm) a(A) c(A)
Katkisiz ZnO 0,238 36,55 3,25142 5,21144

% 0,1at. Sn katkili ZnO 0,270 32,22 3,25019 5,212
% 0,5at. Sn katkili ZnO 0,269 32,04 3,25089 5,21338
% lat. Sn katkili ZnO 0,252 34,51 3,25631 5,2145
% 2at. Sn katkili ZnO 0,124 70,13 3,00796 4,98294
% Sat. Sn katkili ZnO 0,243 35,79 3,66132 5,2099

2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclan

Hazirlanan katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek
icin filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 alinmis ve alinan SEM
gortintiileri asagida verilmistir. Tim numunelerin yiizey yapist farkli boyut ve
morfolojilere sahip tanelerden olusmaktadir. Katkisiz ve Al, Cu ve Sn katkili ZnO ince
filmlerin ortalama tane biyiikliikleri hesaplanmis ve katkiyla tane biytikliiklerinin
degistigi goriilmiistiir. Filmlerin ylizey piriizliliigiine dikkat edildiginde, filmlerin
puriizlii bir yiizeye sahip oldugu, bosluk ve catlaklara rastlanildigi goriilmiistiir. Bu
catlaklarin biiylitme islemi sirasinda iiretim parametrelerine bagli olarak olustugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 2.8 ile sekil 2.13 arasinda verilen Al katkili ZnO filmleri i¢in SEM
goriintiileri incelendiginde katkisiz ZnO icin tane biiylikliikkleri ve fiberlerin daha
belirgin oldugu, artan katkiyla fiberlerin neredeyse kayboldugu ancak % lat. Al
katkistyla yeniden belirginlesmeye basladigr goriilmektedir. Farklir katki: miktarlarinda
ayn1 bliyiitme oranina sahip (2.000X) Al katkili ZnO filmleri incelendiginde katkisiz ve
% 0,1at. Al katkil1 ZnO filmlerinde homojen bir yiizey ve bu ylizeyi olusturan fiberler
acikca goriilmektedir. % 0,5at. Al katkili ZnO i¢in fiberlerin boyutunun oldukca
azaldig1 ve tane boyutunun ise buna bagli olarak kiiciildiigii sOylenebilir. Ayrica
% 0,5at. Al katkil1 ZnO ince filmi i¢in ylizey piiriizliliigiiniin de azaldig1 goriilmektedir.
% lat. Al katkil1 ZnO filminde ise fiberlerin kii¢lik capta yeniden olugmaya basladigi,
% 2at. Al katkili ZnO filminde ise ince fiberlerin giderek kalmlasip belirginlesmeye
basladigi farkedilmistir. % Sat. Al katkili ZnO i¢in ise fiberler belirgin hale gelmistir.
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Sekil 2.9. % 0,1at. Al katkili ZnO igin SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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Sekil 2.10. % 0,5at. Al katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 1 um b) 200 nm
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Sekil 2.12. % 2at. Al katkili ZnO i¢in SEM ggdriintiileri a) 10 pm b) 200 nm
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Sekil 2.13. % Sat. Al katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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Sekil 2.14 ile sekil 2.19 arasinda verilen Cu katkili ZnO i¢in filmlerin SEM
gortintiileri incelendiginde katkisiz ZnO i¢in yapmm kalin fiberlerden olustugu ve
tanelerin daha belirgin oldugu, artan katkiyla beraber fiberlerin neredeyse kayboldugu
ancak % 2at. Cu katkisiyla yeniden belirginlesmeye basladigi goriilmektedir. Cu
konsantrasyonunun artmasiyla yiizey piriizliillik degerleri de degismektedir. Farkli
katki oranlarinda ayni biiylitmeye oranna sahip (2.000X) Cu katkili ZnO filmleri
incelendiginde katkisiz, % 0,lat. Cu ve % 0,5at. Cu katkili ZnO filmlerinde fiberler
icerisinde catlaklar goriiliip, fiberlerin net olmadigi goriilmektedir. % lat. Cu katkili
Zn0O filmi i¢in homojen bir dagilima sahip tanelerden olustugu ve bu tanelerin katkisiz,
% 0,1 at. ve % 0,5 at. Cu katkili ZnO’e gore oldukea kiigiilmiis oldugu ve fiberlerinde
azaldig1 soylenebilir. % 2at. Cu katkili ZnO filminde ise fiberler belirginlesmeye
baslamis ve arada catlaklar olusmustur. % 5at. Cu katkili ZnO filminde ise fiberler

belirgin ve catlaklar ¢cok aza indirgenmistir.
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Sekil 2.15. % 0,1at. Cu katkil1 ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 pm b) 200 nm
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Sekil 2.16. % 0,5at. Cu katkil1 ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 pm b) 200 nm
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Sekil 2.17. % 1lat. Cu katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 pm b) 200 nm
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Sekil 2.18. % 2at. Cu katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 pm b) 200 nm
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Sekil 2.20 ile sekil 2.25 arasinda verilen Sn katkili ZnO i¢in filmlerin SEM
goriintiileri incelendiginde katkisiz ZnO icin tane biiylikliikkleri ve fiberlerin daha
belirgin oldugu, katkmin artmasiyla fiberlerin giderek inceldigi ve tane boyutununda
giderek azaldig1 ancak % lat. Sn katkisiyla fiberlerin yeniden belirginlesmeye basladigi,
tanelerin biiylidiigii ve ylizey piuriizliliigiiniinde arttig1 goriilmektedir. Sn miktarinin
artmastyla ylizey piiriizliiliik degerleri de degismektedir. Farkli katki miktarlarinda ayni
biliylitmeye oranina sahip (2.000X) Sn katkili ZnO filmleri incelendiginde katkisiz,
% 0,1at. Sn ve % 0,5at. katkil1 ZnO filmlerinde yiizeyin olduk¢a homojen, fiberlerin ise
gayet belirgin oldugu goriilmektedir. % 0,5at. Sn katkili ZnO i¢in fiberler oldukca
kiigiilerek goriilmeyecek duruma gelmis ve taneler olduke¢a kiigiilmiistiir. % 1lat. Sn
katkilt ZnO filminde ise fiberler belirginlesmeye baslamistir. % 2at. Sn katkili ZnO
filminde ise fiberlerin belirginlesmesi kaybolmus ve % 5at. Sn katkili ZnO i¢in ise

fiberler tekrardan belirginlesmistir.
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Sekil 2.20. Katkisiz ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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Sekil 2.22. % 0,5at. Sn katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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Sekil 2.24. % 2at. Sn katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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Sekil 2.25. % 5at. Sn katkili ZnO i¢in SEM goriintiileri a) 10 um b) 200 nm
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SEM goriintiilerinden filmlerin tane biiyiiklikleri 6l¢iilmiis ve sekil 2.26, sekil
2.27 ve sekil 2.28° de verilmistir.

Artan Al katki oranina gore tane biiyiikliiglinliin degisim grafigi incelendiginde
% 0,5at. Al katki oranmna kadar ilave edilen katki miktarlar1 tane biiyiikliglini
disiirmiis, % lat. Al katkis1 ile beraber tane boyutunun artmaya basladig1 goriilmiistiir.
Al katkist ile tane biiyiikliiklerinde degisimler olsa da en biiyiik tane boyutu katkisiz
ZnO numunesinde Olclilmiistiir. Yani bagka bir deyisle Al katkisi, ZnO’in tane

biiytikliglinii genel olarak azaltmistir.
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Sekil 2.26. Tane biiyiikliigiiniin Al katkisina gore degisimi

Cu katkisi ile tane biiylikliigliniin degisim grafigi incelendiginde % lat. Cu katki
oranina kadar ilave edilen katki miktarlar1 ile tane biiyiikliigiiniin azaldigi, % 2at. Cu
katkistyla tane boyutunun arttig1 fakat % Sat. Cu katkis1 ile tekrar azaldig1 goriilmiistiir.
Cu katkisi ile tane biiyiikliiklerinde degisimler goriilmiis ve en biiylik tane bilyiikligi
katkisiz ZnO numunesinde Ol¢lilmiistiir. Bu sonuglara gore Cu katkisi, ZnO’in tane

biiytikliglinii genel olarak azaltmistir.
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Sn katkis1 ile tane biiyiikligiindeki degisim, % 1 at. Sn katki oranina kadar ilave
edilen katki miktarlar1 ile azalma goriiliip, artan katki oranlarinda ise artma seklinde
gozlenmistir. Sn katkis1 ile tane biiytikliiklerinde degisimler olsa da en biiyiik tane
biiytikligli katkisiz ZnO numunesinde Ol¢iilmiistiir. Yani, Sn katkist ZnO’in tane

biiytikligilinii genel olarak azaltmistir.
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Sekil 2.27. Tane biiyiikliigiiniin Cu katkisina gore degisimi
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Sekil 2.28. Tane biiyiikliigiiniin Sn katkisina gore degisimi

2.4. Numunelerin AFM Yiizey Goriintiileri
Uretilen numunelerin yapisal 6zelliklerini incelemek amaciyla yiizeylerin 2 ve 3

boyutlu goriintiilleri PARK SYSTEM marka XE-100E model Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile ¢ekilmistir (Sekil 2.29).
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Sekil 2.29. Yiizey Morfolojisini incelemede kullanilan atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Numunelerin olusum asamalarimin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Numune
ylizeylerinden goriintii almak icin Non-kontak mod da c¢alisilmis ve buna uygun
cantilever kullanilmistir. Hazirlanan ince film numunelerin 40pm x 40pum, Sum x Spm
ve lpum x Ipum boyutlarinda goriintileri almmistir. AFM  yardimiyla 6lciilen
numunelerin yapisal 6zelliklerine ait yiizey topografyasini gdsteren 2 ve 3 boyutlu
resimler sekil 2.30-2.137°de verilmistir.

Al katkili ZnO numuneleri i¢cin alman AFM goriintiileri sekil 2.30-2.65’de
verilmistir. Katkisiz ZnO ince filminin AFM goriintiisii incelendiginde kiiciik tanelerin
birbirleriyle birlesmesinden fiberlerin olustugu sdylenebilir. Al katkist ile birlikte ZnO
fiberlerine ilaveten yeni ince fiberlerin ortaya ¢iktigi, katki oraninin giderek artmasiyla
birlikte fiberlerin kalinlastigii ve tane biiyiikliigliniinde arttig1 goriilmektedir. % 0,1at.
Al ilavesi ile tane biiyiikliiglinde bir diisiis gozlenmis ve artan Al ilavesi ile ortalama
tane biiyiikliigiiniin artti§1 gézlemlenmistir. Yiizey piriizliliigiinde ise katki miktarmin
artmasi basta piiriizliiliikte bir diisiise sebep olsa da % Sat. Al ilavesi ile maksimum

degere ¢iktig1 gorilmiistiir.
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Sekil 2.30. Katkisiz ZnO numunesinin 40pux40p Sekil 2.33. Katkisiz ZnO numunesinin 40px40p
2 boyutlu AFM goriintiisii 3boyutlu AFM goériintiisii

Sekil 2.31. Katkisiz ZnO numunesinin 5px5p 2 Sekil 2.34. Katkisiz ZnO numunesinin 5ux5p 3
boyutlu AFM goriintiisii boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.32. Katkisiz ZnO numunesinin 1px1p 2 Sekil 2.35. Katkisiz ZnO numunesinin 1pxIp 3
boyutlu AFM goriintiisii boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 2.36. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.39. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin
40px40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.37. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.40. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin
Sux5u 2 boyutlu AFM goriintiisii Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.38. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.41. % 0,1at. Al katkili ZnO numunesinin
lux1p 2 boyutlu AFM goriintiisii 1px1p 3 boyutlu AFM gériintiisii
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Sekil 2.42. % 0,5at. Al katkil1 ZnO numunesinin Sekil 2.45. % 0,5at. Al katkih ZnO numunesinin

goruntusu goruntusu

Sekil 2.43. % 0,5at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.46. % 0,5at. Al katkili ZnO numunesinin

5px5u 2 boyutlu AFM gériintiisii Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.44. % 0,5at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.47. % 0,5at. Al katkili ZnO numunesinin
1pux1p 2 boyutlu AFM gériintiisii 1px1p 3 boyutlu AFM gériintiisii
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Sekil 2.51. % lat. Al katkili ZnO numunesinin
40px40p 3 boyutlu AFM

Sekil 2.48. % lat. Al katkili ZnO numunesinin

40px40p 2 boyutlu AFM

e e goruntusu
goruntusu

Sekil 2.49. % lat. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.52. % lat. Al katkili ZnO numunesinin
Spx5p 2 boyutlu AFM goriintiisti Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.50. % lat. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.53. % lat. Al katkili ZnO numunesinin
lux1p 2 boyutlu AFM goriintiisii lpux1p 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 2.54. % 2at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.57. % 2at. Al katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.55. % 2at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.58. % 2at. Al katkili ZnO numunesinin
SuxSp 2 boyutlu AFM goriintiisi Sux5Su 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.56. % 2at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.59. % 2at. Al katlal ZnO numunesinin

luxlp 2 boyutlu AFM goriintiisii lux1p 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 2.60. % 5at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.63. % 5at. Al katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntiisu goruntiisi

Sekil 2.61. % 5at. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.64. % 5at. Al katkili ZnO numunesinin
SuxSu 2 boyutlu AFM goriintiisii SuxSu 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.62. % Sat. Al katkili ZnO numunesinin Sekil 2.65. % 5at. Al katkili ZnO numunesinin

lux1p 2 boyutlu AFM gbriintiisii Iuxlp 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Cu katkili ZnO numuneleri i¢in alinan AFM gorintiileri sekil 2.66-2.101°de
verilmistir. Cu katkii ZnO ince filmleri i¢inde fiber kalinliklarinda ve tane
biiytikliiklerinde degisimler gozlenmistir. %1at. Cu ilavesine kadar tane biiyiikliiklerinin
azaldig1 ve artan Cu ilavesi ile ortalama tane biiyiikliigliniin arttig1 gozlemlenmistir.
Yiizey piiriizliligiinde ise % 0,lat. Cu ilavesi ile artis gdstermesine ragmen ilave
miktar1 % lat. Cu katkis1 oluncaya dek bariz bir diisiis gozlenmis, % 2at. Cu ilavesinden

sonrada maksimum degere ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.66. Katkisiz ZnO numunesinin 40ux40p Sekil 2.69. Katkisiz ZnO numunesinin 40px40p
2 boyutlu AFM goriintiisii 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.67. Katkisiz ZnO numunesinin Sux5p 2 Sekil 2.70. Katkisiz ZnO numunesinin Spx5p 3
boyutlu AFM goriintiisii boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.68. Katkisiz ZnO numunesinin 1pux1p 2 Sekil 2.71. Katkisiz ZnO numunesinin 1px1p 3
boyutlu AFM goriintiisii boyutlu AFM gorilintiisii
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Sekil 2.72. %0,1at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.75. %0,1at. Cu katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.73. %0,1at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.76. %0,1at. Cu katkili ZnO numunesinin
Sux5u 2 boyutlu AFM goriintiisii Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.74. %0,1at. Cu katkili1 ZnO numunesinin Sekil 2.77. %0,1at. Cu katkili ZnO numunesinin
Iux1p 2 boyutlu AFM goriintiisii Iux1p 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 2.78. %0,5at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.81. %0,5at. Cu katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40u 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.79. %0,5at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.82. %0,5at. Cu katkili ZnO numunesinin
Spx5p 2 boyutlu AFM goriintiisii Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.80. %0,5at. Cu katkilit ZnO numunesinin Sekil 2.83. %0,5at. Cu katkilt ZnO numunesinin
1pux1p 2 boyutlu AFM gériintiisii 1px1p 3 boyutlu AFM gériintiisii
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Sekil 2.84. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.87. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin

40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM
goruntusu gorlintlsu

Sekil 2.85. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.88. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin
Sux5u 2 boyutlu AFM goriintiisii Spx5p 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.86. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.89. % lat. Cu katkili ZnO numunesinin

1ux1p 2 boyutlu AFM gériintiisii lpux1p 3 boyutlu AFM gériintiisii
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Sekil 2.90. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.93. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.91. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.94. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin
Sux5u 2 boyutlu AFM goriintiisii Sux5u 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.92. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.95. % 2at. Cu katkili ZnO numunesinin

Tux1p 2 boyutlu AFM goriintiisi lpxlp 3 boyutlu ~ AFM

goruntusu
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Sekil 2.99. % 5Sat. Cu katkili ZnO numunesinin
40ux40p 3 boyutlu AFM

Sekil 2.96. % 5Sat. Cu katkili ZnO numunesinin

40ux40p 2 boyutlu AFM

e e goruntusu
goruntusu

Sekil 2.97. % 5at. Cu katkilh ZnO numunesinin Sekil 2.100. % 5at. Cu katkili ZnO numunesinin

goruntusu goruntusu

Sekil 2.98. % 5at. Cu katkili ZnO numunesinin Sekil 2.101. % 5at. Cu katkili ZnO numunesinin
Iuxlp 2 boyutlu AFM Iuxlp 3 boyutlu AFM
goruntusu goruntusu
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Sn katkili ZnO numuneleri i¢in alman AFM goriintiileri sekil 2.102-2.137°de
verilmistir.% 1lat. Sn ilavesine kadar tane biiyiikliigiinde bir diisiis gézlenmis olmasina
ragmen artan Sn ilavesi ile ortalama tane biiyiikliigiiniin arttig1 gozlemlenmistir. Yiizey
puriizliiliigiinde ise katki miktarmin artmasi basta piirtizliiliikte bir diisiise sebep olsa da

% 2at. Sn ilavesi ile maksimum degere ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.102. Katkisiz ZnO  numunesinin Sekil 2.105. Katkisiz ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

gortintist goriintiisii

Sekil 2.103. Katkisiz ZnO numunesinin Sux5p Sekil 2.106. Katkisiz ZnO numunesinin Sux5p
2 boyutlu AFM goriintiisii 3 boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 2.104. Katkisiz ZnO numunesinin 1pxIp Sekil 2.107. Katkisiz ZnO numunesinin 1px1p
2 boyutlu AFM goriintiisii 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 2.108. %0,lat. Sn katkill ZnO Sekil 2.111.  %0,1at. Sn  katkill  ZnO

numunesinin 40ux40u 2 boyutlu numunesinin 40px40p 3 boyutlu

AFM goriintiisii AFM goriintiisii

Sekil 2.109. %0,lat. Sn katkih ZnO Sekil 2.112. %0,lat. Sn katkih ZnO
numunesinin - 5pux5p 2 boyutlu numunesinin Spx5p 3 boyutlu
AFM goriintiisii AFM goriintiisii

Sekil 2.110. %0,1at. Sn katkilh ZnO Sekil 2.113. %0,lat. Sn katkilh ZnO
numunesinin  1pxlp 2 boyutlu numunesinin lpxIp 3  boyutlu
AFM goriintiisii AFM goriintiisii
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Sekil 2.114. %0,5at. Sn katkih ZnO Sekil 2.117. %0,5at. Sn katkih ZnO
numunesinin 40ux40p 2 boyutlu numunesinin 40ux40p 3 boyutlu
AFM goriintlisii AFM goriintiisii

Sekil 2.115. %0,5at. Sn katkih ZnO Sekil 2.118. %0,5at. Sn katkih ZnO
numunesinin  Spux5p 2 boyutlu numunesinin  Spx5p 3 boyutlu
AFM goriintiisii AFM goriintiisii

Sekil 2.116. %0,5at. Sn katkilh ZnO Sekil 2.119. 9%0,5at. Sn katkilh ZnO
numunesinin  1pxlp 2 boyutlu numunesinin luxlp 3 boyutlu
AFM goriintiisii AFM goriintiisii

111



9 ! ¥ -

Sekil 2.120. % 1lat. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.123. % 1lat. Sn katkili ZnO numunesinin

40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.121. % lat. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.124. % lat. Sn katkili ZnO numunesinin
SuxSu 2 boyutlu  AFM 5ux5p 3 boyutlu AFM
goriintisii goriintiisii

Sekil 2.122. % 1lat. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.125. % 1lat. Sn katkili ZnO numunesinin
Iuxlp 2 boyutlu AFM Iuxlp 3 boyutlu AFM
goruntusu goruntusu
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Sekil 2.129. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin
40ux40p 3 boyutlu AFM

Sekil 2.126. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin

40ux40p 2 boyutlu AFM

o oruntiisi
goruntusu g

Sekil 2.127. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.130. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin
SuxSu 2 boyutlu  AFM Sux50 3 boyutlu AFM
goruntusu goruntusu

Sekil 2.128. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.131. % 2at. Sn katkili ZnO numunesinin
lpxlp 2 boyutlu AFM lpxlp 3 boyutlu AFM
goruntusu goruntusu
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Sekil 2.132. % 5at. Sn katkili ZnO numunesinin Sekil 2.135. % 5at. Sn katkili ZnO numunesinin
40ux40p 2 boyutlu AFM 40ux40p 3 boyutlu AFM

goruntusu goruntusu

Sekil 2.133. % Sat. Sn katkilt ZnO numunesinin Sekil 2.136. % 5at. Sn katkili ZnO numunesinin
Sux50 2 boyutlu AFM Suxsp 3 boyutlu AFM
gortntlist goriintiisii

Sekil 2.134. % 5Sat. Sn katkilt ZnO numunesinin Sekil 2.137. % 5at. Sn katkili1 ZnO numunesinin
Ipxlp 2 boyutlu AFM Tuxlp 3 boyutlu
gOrilintlisi AFMgoriintiisii
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Her bir numune ylizeyinde taranan bdlgelerdeki tanelerin ortalama alanlari,

hacimleri ve biiyiikliikleri hesaplanmistir. Bu degerler tablo 2.22, tablo 2.23 ve tablo

2.24°de verilmistir.

Tablo 2.22. Al katkilt ZnO numunelerin AFM’de dlgiilen tanelerin ortalama degerleri

Tanelerin Tanelerin Tanelerin Yiizey
Numune Ortalama Ortalama Ortalama Piiriizliiliigii
Alam(umz) Hacmi(ums) Boyutu(nm) (nm)
Katkisiz
1,369)(10'3 4,454x10'5 54,961 30,087
ZnO
% 0,1lat. Al
7,044x10™ 1,729x107 39,843 37,862
Katkili ZnO
% 0,5at. Al
’ 1,055x 107 3,267x107 47,703 36,826
Katkili ZnO
% lat. Al
’ 1,126x10° 1,607x10° 49,293 36,767
Katkili ZnO
% 2at. Al
’ 1,15x10° 3,675x10° 51,823 34,806
Katkili ZnO
% Sat. Al
’ 1,997x107 3.932x10° 67,486 94,562

Katkili ZnO
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Tablo 2.23. Cu katkili ZnO numunelerin AFM’de 6l¢iilen tanelerin ortalama degerleri

Tanelerin Tanelerin Tanelerin Yii
iizey
Numune Ortalama Ortalama Ortalama
5 3 Piiriizliiliigii (nm)
Alami(pm®) Hacmi(pm) Boyutu(nm)

Katkisiz ZnO 1,714x107 1,27x10™ 64,007 114,807
% 0,lat. Cu

’ 1,469x10'3 6,092)(10'5 59,051 139,073
Katkili ZnO
% 0,5at. Cu

° 1,328x107 6,893x107 55,577 110,780
Katkili ZnO
% lat. Cu

° 1.26x107 2.59x10° 52,084 70,042
Katkili ZnO
% 2at. Cu

’ 1,799x107 1,35x10™ 66,059 152,456
Katkili ZnO
% Sat. Cu

’ 1,849x10° | 8,297x10° 64,760 144,943

Katkili ZnO

116




Tablo 2.24. Sn katkil1 ZnO numunelerin AFM’de &lgiilen tanelerin ortalama degerleri

Tanelerin Tanelerin Tanelerin Yi
uze
Numune Ortalama Ortalama Ortalama y
5 3 Piiriizliiliigii (nm)

Alani(pm”) | Hacmi(pm®) Boyutu(nm)
Katkisiz ZnO 1,172x10'3 3,794x10'5 50,927 102,926
% 0,lat. Sn

1,223x107 3,434x107 52,361 115,250
Katkili ZnO
% 0,5at. Sn

9,111x10* 4,019x107 45,950 110,600
Katkili ZnO
% lat. Sn

6,797x10™ 3,242x107 39,234 94,439
Katkili ZnO
% 2at. Sn

2,34x107 1,049x10™ 71,844 179,616
Katkili ZnO
% Sat. Sn

1,61x107 4,716x107 60,044 139,521
Katkili ZnO

2.5. Optik Ozellikler

Optik yontemde, yariiletkenin temel absorpsiyon spektrumundan yararlanarak
yasak enerji aralig1 belirlenir. Bunun i¢in absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji araligi
arasindaki bagnti,

a(hv)=(hv-E,)" (2.3)

denklemi ile belirlenir [13,44]. Eger bu denklemin her iki tarafinin 1/n’ninci dssi

alinirsa,

(ahv)"™ = (hv-E,) (2.4)
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bagintis1 elde edilir. Bu bagint1 gerek yariiletkenin band tiiriiniin belirlenmesinde
gerekse yasak enerji araligmin belirlenmesinde kullanilir. Yariletkenin band tiirii
belirlenirken hv’ye kars1 (ahv)” " grafikleri, dogrudan ve dolayl izinli gegis i¢in 1/2 ve 2
olan n degeri yerine konularak cizilir. Grafiklerde dogrusal bolgelere bakilir. En
dogrusal bolge hangisinde elde ediliyorsa n’in degerine bakilip band tiiriiniin dogrudan
veya dolayli oldugu belirlenir. Band aralig1 belirlenirken ise sekil 2.138’deki gibi hv’ye
kars1 (ahv)” " grafigi ¢izilir. Elde edilen grafigin lineer kisminin hv’yi, (ahv)]/ " =0"da
kestigi nokta yasak enerji araligini verir [3,13,44,57].

(Ghv)l.-‘ﬂ

Sekil 2.138. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore

degisiminden, yasak enerji araliginin belirlenmesi [3].

Uzerine 15m gonderilen madde bir yariiletken ise fotonlar malzeme ile etkileserek
absorpsiyon, kirilma, yansima ve gecirme gibi bircok optik olay meydana gelir
[10,37,59].

Yariiletken iizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji aralifina denk veya
daha biiyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya dogrudan ya da dolayl olarak
valans bandindan iletim bandina gecer. Bu olay yariiletkenlerde absorpsiyon olarak

adlandirilir. Malzemenin absorpsiyon katsayisi
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a =2,303240 (2.5)

esitligi ile verilir. Burada T, gecirgenligi; t, yariiletken malzemenin kalmligini ifade
etmektedir [8,51,59,60].

Malzeme {lzerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar az ise malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton i¢in saydam
davranir. Bu olaya 1sm1 gecirme denir. Gegirgenlik T ile gosterilir. Bir fotonun
sogurulmasi veya gecirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak enerji araligma ve
atomlarin veya molekiil gruplarinin dizilisine baglidir [10,37,58].

Gegirgenlik, numuneyi gecen 1sinimn siddetinin numuneye gelen 1smin siddetine

orani olarak tanimlanir ve

T=1/I, (2.6)

esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise

A = —logT (2.7)

esitligi ile verilir. Numunenin absorpsiyon spektrumundan

T=10"4 (2.8)

esitligi ile gecirgenlik bulunabilir ve dalga boyuna kars: grafigi ¢izilebilir [10].
Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de ‘yansima’dir. Yansima malzeme

ylizeyinden yansiyan 1smin siddetinin malzeme ylizeyine gelen 1smin siddetine orani

olarak tanimlanir ve R ile gosterilir [17,10,61]. Malzeme yiizeyi diiz ve gelen fotonlarin

enerjisi yasak enerji araligindan diisiikse gelen fotonlarin bir kismi yiizeyden yansitilir.

Malzeme iizerine gonderilen 1smin, sogurulma, gecirilme ve yansitilma siireci sekil

2.139’da gosterilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi malzemeyi gecen 1smin siddeti

I =(1-R)%,e (2.9)
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ile gosterilmistir. Gegirgenlik, absorbans ve yansima katsayisi arasindaki baginti ise

T = (1 - R)%e4 (2.10)

esitligi ile verilir. Denklem (2.10)’dan faydalanilarak

R=1-+10"4¢4 (2.11)

esitligi elde edilir [10]. Bu esitlik bize absorbans Ol¢iimiinden faydalanilarak yansima

katsayisinin bulunma olasiligin1 verir.

Gelen Isik Yansiyan Igik
I, LR
Ik Yansima
(1-R)lo
R)(I-R)le™
Sogurma Filmin Kalinhg
Ic ylizeyden
) (1-R)[ie™ Yansiyan Isik
Ikinci Yansima
l I=(1-R ) Tpe™
Gegen Isik

Sekil 2.139. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gecirilme ve yansima siireci [12].

Absorbans katsayisinin yansima katsayist R ve gecirgenlik katsayis1 T ye bagimlilig:

_ 1 (1-R)? (1-R)* P 1/2
a—;ln{ 4 [ 4 R2 (2.12)

4T2
esitligi ile verilir.

Isinin malzeme ile etkilesmesinden biriside kirilmadir. Kirilma 1smin malzemeye

dik gelmedigi durumlarda malzeme i¢ine gecerken veya daha genel anlamda 1sinin

120



ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yariiletken bir malzeme i¢in komplexs kirilma

indisi (n*)

n*=n-ik (2.13)

esitligi ile verilir.

__1+R 4R

n=12x + (1-R)2

— k2 (2.14)

esitligi kirilma indisinin gergel kismi olup, kirilma indisini verir [10].

_ak
T oam

(2.15)

esitligi ise kirilma indisinin sanal kismi olup soniim katsayisi1 olarak ifade edilir

[10,60,62-64].

Malzemenin kirilma indisi dalga boyunun bir fonksiyonudur. Yiiksek kirilma
indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma 6zelligine sahiptirler. Atom numarasi
arttiginda elektron sayis1 da artacagindan ve kutuplagsma ¢ogalacagindan fotonlar daha

fazla etkilenir ve fazla kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle malzemenin kirilma indisi ve

dielektrik sabiti arasinda bir iligki vardir. Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti ¢,
E=¢& tig (2.16)
esitligi ile verilebilir. Ancak malzemenin dielektrik sabiti dogrudan 4lgiilemez.

Dogrudan ancak optik Ol¢iimlerle yansima katsayisi R, kirilma indisi n ve séniim

katsayis1 k Ol¢iilebilir. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda

n=+e (2.17)

iligkisi bulunmaktadir. Dielektrik sabitinin gergel kismi,
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& =n? —k? (2.18)

ve sanal kismi,

&, = 2nk (2.19)

esitlikleri ile verilmektedir [10,17,40].

Herhangi bir yariiletkende, kristalde veya amorf yapida band biikiilmleri enerji
band araliginda daralmalara neden olur [10].

Sol-jel yontemi ile katkisiz ve farkli oranlarda Al, Sn ve Cu katkili ZnO ince
filmler hazirlandi. Hazirlanan ince filmlerin UV dlglimleri sekil 2.140°da goriilen

UV3600 SHIMADZU UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi ile yapildi.

Sekil 2.140. Optik 6l¢timler igin kullanilan spektrofotometre
Hazirlanan ince filmlerin sogurma (absorbans) A, gecirgenlik T spektrumlari
oda sicakliginda 350-800 nm dalga boyu araliginda alindi. Al, Sn ve Cu katkili ZnO

ince filmleri i¢in ¢izilen A, T ve R grafikleri asagida gosterildi.
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Sekil 2.141,2.142,2.143’de goriildigii gibi Al, Cu ve Sn katkili ZnO ince
filmlerin sogurma spektrumunda 400 nm dalga boyuna yakm dalga boylarinda,
absorbsiyonda stirekli bir artis gozlenmektedir. 400 nm dalga boyundan sonra,
absorbsiyon bir denge degerine ulagsmaktadir. Bu nedenle yariiletken materyal, 400 nm
dalga boyundan biiylik dalga boylarinda absorblama yapmadigindan hemen hemen
gecirgen Ozellik gostermektedir. 400 nm dalga boylarindan kiigiik dalga boylarinda ise

kuvvetli absorblayic1 6zellik gdstermektedir.

2,4
— Katkisiz ZnO
e %0.1at. Al katkili ZnO
2,0 %0.5at. Al katkili ZnO
7 . =1 at. Alkatkili ZnO
g %2 at. Al katkih ZnO
_21,6 w5 at. Al katkill ZnO
° .
812
< 7
0,8
0,4
0,0 7 — e —— e
400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 2.141. Katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmlerin absorbans spektrumlari
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Sekil 2.142. Katkisiz ve Cu katkili ZnO ince filmlerin absorbans spektrumlari
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Sekil 2.143. Katkisiz ve Sn katkili ZnO ince filmlerin absorbans spektrumlari
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Sekil 2.144,2.145,2.146’da  Al, Cu ve Sn ince filmlerin gecirgenlik
spektrumunda 400-450 nm arasindaki dalgaboylarinda keskin bir sogurma kiyisi
goriilmektedir. Filmleri biiyiik bir ¢ogunlugu goriiniir bolgede % 80’nin {izerinde
gecirgenlik gostermistir. Literatlirde yapilan birgok calismada gerek katkili gerekse
katkisiz ZnO ince filmi i¢in benzer sonuclara ulagilmistir [32,65]. Bu bakimdan ZnO 1yi
bir saydam iletkendir [19].

Katkisiz ve katkili ZnO filmleri i¢in dalga boyu 800 nm den baslayip 300 nm ye
kadar azalmistir. Bu da fotonlarin enerjilerinin yariletken materyalin enerji band
araligma denk veya daha fazla oldugu durumlarda ve bunun sonucu olarak valans
iletken bandlar1 arasinda elektron transferinin gerceklesmesiyle materyalin daha fazla
absorplama yaptigii gostermektedir. Gegirgenligin kisa dalga boylarinda ani bir diisiis
gostermesinin sebebinin bundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [10]. Filmlerin optik
gecirgenlik dlgiimlerinde olusan dalgalanmalar ise hava ile ZnO ince film ve ZnO ince
filmle altlik ara yiizeylerinde olusan yansimalarin girisimi sonucudur [19]. Sekillerde de
gorildiigii gibi hazirlanmis ZnO ince filmler optik gec¢irgenligi biiyiikk degerlerde
baslayip cok hizli bir diislis gdstermistir

100
80 |
~ 60
o
N
=
40
— Katkisiz ZnO
| %0 1at. Al katkil ZnO
%0.5at. Al katkili ZnO
20 %1 at. Alkatkil ZnO
%2 at. Al katkii ZnO
| | e %5 at. Al katkili ZnO
0 ] . ] A ] A ] A

400 500 600 700 800
A (hm)

Sekil 2.144. Katkisiz ve Al katkili ZnO numunelerin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 2.145. Katkisiz ve Cu katkili ZnO numunelerin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 2.146. Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 2.147,2.148,2.149°da katkisiz ve Al, Cu ve Sn katkili ZnO numunelerin
yansima spektrumlar1 verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi numunelerin yansima
egrileri yaklasik 400 nm dalga boyu civarinda bir pik gostermektedir. Bu pik katki ile
degistigi goriilmektedir. Boylece filmlerin yasak enerji araliklarinin Al, Cu ve Sn katki
maddeleriyle degistigini dogrulamaktadir.

Yansima kisa dalgaboylarma kaydik¢a artmistir. Bunun sebebinin fotonlarin
enerjisinin artisindan dolayi, fotonlarm elektronlar, atomlar veya kristal molekiilleriyle

daha fazla etkilestikleri ve geri yansidiklar1 diisiiniilmektedir [10].

L — Katkisiz ZnO

e %0.1at. Al katkill ZnO
20 %0.5at. Al katkil ZnO
E a1 at. Al katkill ZnO
%2 at. Al katkii ZnO
e %5 at. Al katkil ZnO

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Sekil 2.147. Katkisiz ve Al katkili ZnO numunelerin yansima spektrumlari
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Sekil 2.148. Katkisiz ve Cu katkili ZnO numunelerin yansima spektrumlari
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Sekil 2.149. Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerin yansima spektrumlari
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Sekil 2.150,2.151,2.152°de goriildiigii gibi cizilen (ahv)?-E grafiklerinde
hesaplanan E, degerleri ayni grafiklerde de ¢izilmistir ve hesaplanmis olan E, degerleri

tablo 2.25, tablo 2.26 ve tablo 2.27°de verilmistir.

13
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— Katkisiz ZnO , r
- |e—0.1at. Al katkill ZNO
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O s R sk B
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Sekil 2.150. Katkisiz ve Al katkili ZnO numunelerin (achv)? - hv grafikleri
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Sekil 2.151. Katkisiz ve Cu katkili ZnO numunelerin (ahv)? - hv grafikleri
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Sekil 2.152. Katkisiz ve Sn katkili ZnO numunelerin (a¢hv)? - hv grafikleri

Filmlerin yasak enerji araliklar1 incelendiginde {iretim asamasinda farkl
cozeltiler kullanilmasmna ragmen yasak enerji araliklarmin birbirine yakm oldugu

goriildii. Hesaplanan yasak enerji araliklari literatiirle uyum igerisindedir [65].
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Tablo 2.25. Al katkil1 ZnO numuneleri i¢in hesaplanan E, degerleri

Numune E; (eV)
Katkisiz ZnO 3,115eV
% 0,1at. Al katkilt ZnO 3,139 eV
% 0,5at. Al katkil1 ZnO 3,179 eV
% lat. Al katkili ZnO 3,024 eV
% 2at. Al katkil1 ZnO 3,069 eV
% 5Sat. Al katkil1 ZnO 3,297 eV

Tablo 2.26. Cu katkilt ZnO numuneleri i¢in hesaplanan E, degerleri

Numune E; (eV)
Katkisiz ZnO 3,17eV
% 0,1at. Cu katkili ZnO 32eV
% 0,5at. Cu katkili ZnO 3,23 eV
% lat. Cu katkil1 ZnO 3,16 eV
% 2at. Cu katkil1 ZnO 3,21 eV
% 5at. Cu katkili ZnO 3,27 eV

Tablo 2.27. Sn katkili ZnO numuneleri i¢in hesaplanan E, degerleri

Numune E; (eV)
Katkisiz ZnO 3,246 eV
% 0,1at. Sn katkil1 ZnO 3,245 eV
% 0,5at. Sn katkil1 ZnO 3,237 eV
% lat. Sn katkil1 ZnO 3,265 eV
% 2at. Sn katkili1 ZnO 3,272 eV
% 5at. Sn katkili1 ZnO 3,218 eV
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2.6. Gaz Sensorlerin Hazirlanmasi ve Elektriksel Olciimleri

Gaz 0l¢iim deneylerinde 6zellikle elde edilen filmlerin ve kontaklarin yiizey
tizerindeki homojenliginin, kalinhiginin ve duyarlihigin en yiliksek noktada olmasi
istenen bir durumdur [56]. Bu sebepten dolayi, bu g¢aligmada kaplanmak istenen
malzemenin yapisi da dikkate alinarak sol-jel metodu yardimiyla iiretilen katkisiz ve
% 0,1, % 0,5, % 1, % 2 ve % 5 atomik oranlarinda Al, Cu ve Sn katkili ZnO numuneler
iizerine kontak hazirlanmasi icin uygun kaplama teknigi olarak sekil 2.154° de
gosterilen Vaksis PVD Handy termal buharlastirma sistemi tercih edilmistir. Numune
yiizeyinde kapli olan ince film iizerindeki elektrotlar % 99,99 safliktaki Aliminyum
(Al) ile bir tungsten pota kullanilarak termal buharlastirma metodu ile kaplanmistir.
Buharlagtirilacak Al metalinin miktar1 ve kontak kalinligi, bir kuartz kristal monitor ile
goriintiilenmistir. Al elektrotlarm kaplama basmci 5x10° Torr, kaplama hizi 9-15
Ass’dir. 200 nm ile 250 nm arasinda degisen kalinliklardaki elektrotlar sekil 2.153’de
goriildiigli gibi maske kullanilarak gerceklestirilmistir. Kontak olan ylizeylerin
ortamdaki gaz oraninin degisimlerine karg1 akim degisimleri takip edilerek numunelerin

gaz sensOril olarak kullanimi test edilmistir [56].

Sekil 2.153. Hazirlanan gaz sensorlerinin resmi
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Sekil 2.154. Vaksis PVD Handy Termal Buharlastirma Sistemi

Kaplama islemi olarak vakumda termal buharlastirma ile ince filmlerin temiz bir
ortamda kaplanmas1 gerceklestirilmektedir. Termal buharlastrma ile kaplama
teknolojisi 1800’1l yillardan beri bilinmekte, ancak son 50 senedir kendisine endiistride
bir yer bulabilmis, ince film kaplama teknigidir. Giiniimiize kadar gelistirilen farklh
kaplama islemleri ile uygulanan bu teknigin mekanizmasi basitge soyledir. Vakumlu
ortamda, bir 1sitic1 (rezistans, lazer, elektron bombardimani vb.) ile buharlastirilan
kaplayic1 malzeme, kaplanacak olan malzeme iizerinde ince bir film katmani halinde
biriktirilir [66]. Malzeme, vakum i¢inde uygulanan akimin etkisiyle potanin 1sitilmasi
ile kaplanir. Isitilan malzemenin buharlastirma basinci, vakum odasindaki malzemenin
zemin basmcindan fazla oldugu zaman, malzeme sogutucu yiizeyler {izerine

buharlastirilir ve yogunlastirilir. Metal ve yariiletken malzemelerin termal buharlagmasi,
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yiiksek ve ultra yiiksek vakum sartlar1 altinda gercgeklestirilir. Bu, ii¢ temel sebep i¢in
yapilir. Birincisi, vakum odasi1 bosaltilarak, oksijenin veya diger gazlarin kismi basinci
azaltilir, boylece malzemenin temiz bir sekilde kaplanmasi saglanir ve cihazlarin
kizismas1 dnlenmis olur. Ikincisi, ¢ogu katilarin buharlastirma basinc diisiik oldugu i¢in
vakumda  buharlagtirmayla, bu diisik buharlasma  basingli  malzemelerin
buharlastirilmas1 saglanir. Ugiinciisii ise, buharlastirilan malzemenin ortalama serbest
yolu, kaynak-altlik boyutundan daha biiylik olmasi i¢in arttirilir ve bdylece sapma
olmaksizin altliga kaplama yapilmasini saglar.

Buharlagtrma yonteminde film kalinligi, buharlasma basincina, buharlasma
hizina, uygulanan akim ve buharlasacak malzemenin bulundugu pota ile tasiyici
arasindaki uzakliga baghdir [68].

Sensor ¢alismalarinda ince film hazirlama yontemlerinin hi¢ stiphesiz 6nemli bir
parametresi de 6lgiim sistemidir. Elde edilen sonuglarin giivenilirligi 6l¢iim sisteminin
hassasiyeti ve ¢evre faktorlerinden en az etkilenirligi ile yakindan iliskilidir. Ozellikle
cok genig bir aralikta Olciim yapilmak istenildigi zaman hi¢ siiphesiz belli
konsantrasyonda gazlar1 elde etmek bile problem olusturmaktadir.

Gaz tepkisi bir gaza maruz kalan numunenin akim degisiminin orani olarak

tanimlanir.

1,—1
§=22r (2.20)
In

Burada I, bir numunenin hava ortaminda dlglilen akimi, I, ise gaz ortaminda
Olciilen akimidir. Tepki zamani bir sensérde akimin maksimum degisimini elde etmek
icin ihtiya¢ duyulan zaman olarak tanimlanir. Geri doniisim zamani ise ilk akim
degerine % 80 oraninda geri donme zamanidir. Duyarlilik, bir gaza karsilik veren bir
sensOrilin yetenegi olarak bilinir [69,70].

Hazirlanan numunelerin gaz Slgiimleri tasarlanmis olan bir sistemde amonyak
(NH3) gazi1 kullanilarak alinmigtir. Numunelerin farkli ppm’deki amonyak gazina karsi
gostermis oldugu tepkiler Olciilerek grafik ortamima aktarilmistir. Tiim numunelerin
gazla etkilesiminin oldugu her degisen gaz miktarinda artan ya da azalan bir de§isim

gosterdigi goriilmiistiir. Bu ise numunelerin gaza karsi duyarli oldugunu gostermektedir.
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Katkil1 ve katkisiz ZnO numunelere farkli oranlarda 6600 ppm, 10000 ppm ve
13300 ppm amonyak gazi verilmistir. Olgiim esnasinda sisteme 20s gaz verilip ardindan
20s hava verilip sonrasinda 20s beklenilmistir. Her bir numune i¢in 6l¢tim siiresi toplam

200s stirmiistiir. Sekil 2.155°de gaz sensor deney diizenegi gosterilmektedir.
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Katkisiz ve Al, Cu, Sn katkihi ZnO ince filmleri hazirlanan gaz O6l¢iim
diizenegine yerlestirilip, numunelerin bulundugu hazne igerisine belirlenen
miktarlardaki NH; gazi verilmistir. Ortama verilen gazin numunelerle etkilesimi akim-
zaman grafigine aktarilarak gozlemlenmistir. Her bir numune i¢in hesaplanan duyarlilik
degerleri ile AFM’de hesaplanan ortalama tane biiyiikliikleri ve yiizey piiriizliliikleri ile
uyum igerisindedir. Numunelerin tane boyutu kiiciildiik¢e taneler arasindaki bosluk ve
gozenekli yap1 azalacagindan dolay1 yapiya giren gaz miktar1 azalmaktadir. Bu sebepten
dolay1 duyarlilik her numune i¢in degismektedir. Tiim numuneler i¢in Sl¢iim siiresince
gaz verme isleminin hemen ardindan ortama hava verilmesi sonucu numunedeki
degisimin eski haline dondiigii gézlemlenmistir. Zaten 1yi bir sensdrden beklenilen
sonucta budur. Bu sonuglara gore hazirlanan tiim ince filmler yogun NHs; gazina karsi
duyarhdir.

Katkisiz ve Al katkili ZnO ince filmlerinin akim-zaman grafikleri sekil 2.156°da
goriilmektedir. Katkisiz ZnO numunesinin sensor 0zelliginin arastirilmasi i¢in verilen
farkli konsantrasyonlardaki gaz miktarlar1 icerisinde 10000 ppm degeri i¢in yiiksek bir
akim degerine ulastigi goriilmektedir. Artan gaz miktariyla beraber bu maksimum
degerin lizerindeki bir degere ¢ikilmadigi gozlemlenmistir. Filmin, yapisina ve taneler
arasindaki bosluklara gazi almasi i¢in maksimum smir deger bu kabul edilebilir. Bu
miktardan fazlasina maruz kalan numunenin artik yapisi bozulmaya baslayacaktir. Al
katkili ZnO numune serisinde bu numunenin duyarlilik degeri % Sat. Al katkili ZnO
numunesinden kiigiik, diger numunelere gore yiiksek ¢ikmistir. Bu degerin digerlerine
gore yiiksek ¢ikmasi demek bu numunenin serideki diger numunelere gore gaz
duyarliligiin fazla olmasi ve sensor 6zelligine daha 1yi cevap vermesi demektir.

% 0,lat. Al katkili ZnO numunesinde en iyi tepkiyi 13300 ppm’de verdigi
gozlenmistir. Ortama verilen gaz oranlari arttikga akiminda ayni paralellikte arttigi
goriilmektedir. % 0,1at. Al katkili ZnO numunenin duyarhlik degeri oldukga kiiciik
cikmistir. Bu numunenin yapisal analizindeki AFM de hesaplanan ortalama tane
biiytikligl degerinin kiigiik ¢ikmasi ile aciklanabilir.

% 0,5at. Al katkili ZnO numunesinin sensor Ozelligi incelenirken deney
diizenegindeki hazne igerisine gonderilen gaz miktarlar: i¢erisinde en iyi tepkiyi 13300
ppm’de verdigi gozlenmistir. % 0,5at. Al katkili ZnO numunenin duyarlilik degeri
% 0,1at. Al katkilit numuneye gore biiyiik katkisiz ZnO numuneye gore kiigiik ¢ikmaistir.
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% lat. Al katkilt ZnO numunesi i¢in verilen amonyak gazlar1 icerisinde 6600
ppm’de akimin en yliksek degerine ulastigir goriilmektedir. Artan gaz oraniyla birlikte
numunenin duyarlilik degerinin giderek azalmasinin sebebi yapiya giren NH; gazinin
taneler aras1 bosluklardan tamamen uzaklasamamasidir. Yani desorbe olayinin % 100
olmamasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. % 1lat. Al katkih ZnO numunenin
duyarhlik degeri % 0,5at. Al katkili numuneye gore biiyiik katkisiz ZnO numuneye gore
kiigiik ¢cikmustir.

% 2at. Al katkili ZnO numunesinin uygulanan gaz miktarlarina karsi en 1yi
hassasiyeti 13300 ppm’de verdigi gozlenmistir. Artan gaz oraniyla birlikte numunenin
akim degerinin giderek arttig1 sdylenebilir. % 2at. Al katkili ZnO numunenin duyarlilik
degeri % lat. Al katkili numuneye gore biiyiik katkisiz ZnO numuneye gore kiiclik
cikmustir.

% Sat. Al katkili ZnO numunesi i¢in verilen gaz miktarlar: igerisindeki en 1yi
tepkiyi 13300 ppm’de verdigi gozlenmistir. % Sat. Al katkili ZnO numunenin duyarlilik
degeri hem % 2at. Al katkili numuneye gore hem de katkisiz ZnO numuneye gore
oldukea biiyiik ¢cikmustir.

Al katkili ZnO numuneler igerisinde gaz duyarliligi bakimindan en iyi sonucu
% Sat. Al katkil1 ZnO numunesinin verdigi sdylenebilir. Sekil 2.158” de goriildiigii gibi
% 5 at. Al katkili ZnO numunesinin yiizey piiriizliiligiide en yiiksek degerde ¢ikmustir.
Yani gazin numune ylizeyi lizerine tutunma olasilig1 piirtizliiliikkten dolay artarak iy1 bir

adsorbsiyon olay1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.156. Katkisiz ve Al katkili ZnO numunesinin akim-zaman grafigi
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Hazirlanan Al katkili ZnO numunelerin artan katki

kristal boyutundaki degisimler sekil 2.157° de verilmistir.
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Sekil 2.157. Al katkist ile duyarlilik ve kristal boyutunun degisimi

Elde edilen Al katkili ZnO numunelerin duyarhilik ve yiizey piriizliligi

arasindaki iligki sekil 2.158°de verilmistir. Yiizey puriizliligi ile duyarlili§in dogru

orantili oldugu, en yiiksek ylizey piriizliligi degeri % 5 at. Al katkili numunede

oldugundan dolay1 en yiiksek duyarliligida bu katki oranma sahip numune géstermistir.
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Sekil 2.158. Al katkisi ile duyarlilik ve yiizey piiriizliliigiiniin degisimi
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Hazirlanan katkisiz ve Cu katkili ZnO ince filmlerinin akim-zaman grafikleri
sekil 2.159°da goriilmektedir. Katkisiz ZnO numunesinin verilen amonyak gazlari
icerisinde 13300 ppm’de akimin en yiiksek degerine ulastig1 goriilmektedir. Cu katkili
ZnO numune serisinde bu numunenin duyarlibk degeri % 2at. Cu katkii ZnO
numunesinden kii¢iik, diger numunelere gore yiiksek ¢cikmustir.

% 0,lat. Cu katkih ZnO numunesinin sensor Ozelligi arastirilirken ortama
verilen farkl oranlardaki gaz miktarlar1 igerisinde en iyi tepkiyi 13300 ppm’de verdigi
gozlenmistir. % 0,lat. Cu katkili ZnO numunenin duyarhilik degeri katkisiz ZnO
numuneye gore kiiciik ¢ikmustir.

% 0,lat. Cu katkilh ZnO numunesinin duyarlilik 6zelligi incelenirken deney
diizenegindeki hazne igerisine gonderilen gaz miktarlar1 icerisinde en iyi tepkiyi 13300
ppm’de verdigi gozlenmistir. % 0,5at. Cu katkili ZnO numunenin duyarlilik degeri hem
katkisiz ZnO numuneye gore hem de % 0,lat. Cu katkilt ZnO numunesine gore kiiciik
cikmustir.

% 1lat. Cu katkili ZnO numunesinin uygulanan gaz miktarlarma karsi en 1yi
hassasiyeti 13300 ppm’de verdigi gozlenmistir. Artan gaz oraniyla birlikte numunenin
akim degerinin giderek arttig1 sdylenebilir. % lat. Cu katkili ZnO numunenin duyarlilik
degeri hem % 0,5at. Cu katkili numuneye gore hem de katkisiz ZnO numuneye gore
kiigiik ¢cikmustir.

% 2at. Cu katkilt ZnO numunesi i¢in verilen gaz miktarlar1 igerisindeki en 1yi
tepkiyi 13300 ppm’de verdigi gézlenmistir. % 2at. Cu katkili ZnO numunenin duyarlilik
degeri hem % lat. Cu katkili numuneye goére hem de katkisiz ZnO numuneye gore
biiytik ¢ikmustir.

% Sat. Cu katkih ZnO numunesinin sensor 0Ozelligi incelenirken farklh
oranlardaki gaz kimsantrasyonlar1 icerisinde en iyi tepkiyi 13300 ppm’de verdigi
gozlenmistir. % Sat. Cu katkili ZnO numunenin duyarlilik degeri hem % 2at. Cu katkil
numuneye gore hem de katkisiz ZnO numuneye gore kiiciik ¢ikmistir.

Cu katkili ZnO numuneleri hazirlanan diger numunelere gére amonyak gazina
kars1 duyarliligi daha 1iyi bir sonu¢ verdigi soylenebilir. Hesaplanan duyarlilik
degerlerininde yiiksek ¢ikmasi bunun kanit1 seklindedir. Sekil 2.160°da goriildiigl gibi
artan katkiyla beraber kristal boyut ve duyarlilik degismektedir. Ayrica bu numunelerin

ylizeylerinin piiriizlii olmasiyla adsorbsiyon olaymin daha 1yi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.159. Katkisiz ve Cu katkili ZnO numunesinin akim-zaman grafigi
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Cu katkilt ZnO numunelerin katki oranlarmin artmasiyla duyarlilik ve kristal

boyutundaki degisimler sekil 2.160°da verilmektedir.
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Sekil 2.160. Cu katkisi ile duyarlilik ve kristal boyutunun degisimi

Elde edilen Cu katkili ZnO numunelerin duyarlilik ve yiizey piiriizliligi
arasindaki iliski sekil 2.161°de verilmistir. Yiizey piriizliligi ile duyarliligin dogru
orantili oldugu, en yliksek yiizey piirtizliliigli ve duyarlilik degerinin %2 at. Cu katkili

numunede oldugu gorilmektedir.
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Sekil 2.161. Cu katkisi ile duyarlilik ve yiizey piiriizliliigliniin degisimi
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Katkisiz ve Sn katkil1 ZnO ince filmlerinin akim-zaman grafikleri sekil 2.162°de
goriilmektedir. Katkisiz ZnO numunesinin sensor 0zelligi arastirilirken ortama verilen
farkli oranlardaki gaz miktarlar1 igerisinde en 1iyi tepkiyi 6600 ppm’de verdigi
gozlenmistir. Artan gaz oraniyla birlikte numunenin duyarhilik degerinin giderek
azalmasinin sebebi yapiya giren NH; gazmin taneler arasi bosluklardan tamamen
uzaklagamamasidir. Katkisiz ZnO numunenin duyarlilik degeri Sn katkili ZnO serisi
icerisinde en kii¢iik ¢cikmustir

% 0,1at. Sn katkili ZnO numunesinin sensor Ozelligi arastirilirken hazne
icerisine gonderilen farkli oranlardaki gaz miktarlar1 igerisinde en iyi tepkiyi 13300
ppm’de verdigi goézlenmistir. % 0,lat. Sn katkili ZnO numunenin duyarlilik degeri
katkisiz ZnO numuneye gore biiyiik ¢ikmistir. Bu numunenin yapisal analizindeki AFM
de hesaplanan ortalama tane biiyiikliigii degeri ile paralellik gostermektedir.

% 0,5at. Sn katkili ZnO numunesinin hassasiyeti incelenirken uygulanan NHj
gaz miktarlar1 igerisinde en 1yi tepkiyi 13300 ppm’de verdigi gozlenmistir. % 0,5at. Sn
katkilt ZnO numunenin duyarlilik degeri katkisiz ZnO numuneye gore biiyiik, % 0,1at.
Sn katkili ZnO numunesine gore kiiclik ¢ikmustir.

% lat. Sn katkili ZnO numunesinin sensor 6zelligi arastirilirken ortama verilen
farkli oranlardaki gaz miktarlar1 icerisinde en iyi tepkiyi 13300 ppm’de verdigi
gozlenmistir. % lat. Sn katkili ZnO numunenin duyarhilik degeri katkisiz ZnO
numuneye gore bliylik, % 0,5at. Sn katkilt ZnO numunesine gore kii¢iik ¢ikmuistir.

% 2at. Sn katkili ZnO numunesinin duyarlilik 6zelligi incelenirken deney
diizenegindeki hazne igerisine gonderilen gaz miktarlar1 icerisinde en iyi tepkiyi 13300
ppm’de verdigi gézlenmistir. % 2at. Sn katkili ZnO numunenin duyarlilik degeri hem
katkisiz ZnO numuneye gore biiyilk hem de % lat. Sn katkilt ZnO numunesine gore
biiytik ¢ikmustir.

% Sat. Sn katkili ZnO numunesinin en iyi tepkisi 13300 ppm’de verdigi
gozlenmistir. % Sat. Sn katkili ZnO numunenin duyarhilik degeri katkisiz ZnO
numuneye gore bliylik, % 2at. Sn katkil1 ZnO numunesine gore kiigiik ¢ikmistir.

Sn katkil1 ZnO serisi i¢in ¢izilen artan katkiya karsi duyarlilik ve kristal boyutu
grafigi ile yiizey puriizliliigii grafikleri birbirleriyle ortiismektedir (sekil 2.163 ve sekil
2.164). En yiiksek kristal boyut ve en yiiksek yilizey piirtizliiliigii % 2 at. Sn katkili i¢gin

144



goriilmektedir. Bu ise % 2 at. Sn katkili numune i¢in duyarliligm en biiylik degerde

oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 2.162. Katkisiz ZnO numunesinin akim - zaman grafigi
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Sn katkili ZnO numunelerin katki oranlarmin artmasiyla duyarlilik ve kristal

boyutundaki degisimler sekil 2.163°de verilmektedir.
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Sekil 2.163. Sn katkisi ile duyarlilik ve kristal boyutunun degisimi

Elde edilen Sn katkili ZnO numunelerin duyarliik ve ylizey piiriizliligi
arasindaki iliski sekil 2.164’de verilmistir. Yiizey piriizliligi ile duyarliligin dogru
orantili oldugu, en yiiksek yilizey puriizliliigii ve duyarlilik degerinin % 2at. Sn katkili

numunede oldugu gorilmektedir.
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Sekil 2.164. Sn katkisi ile duyarlilik ve yiizey piiriizliiliigiiniin degisimi
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada sol-jel yontemi ile iiretilen Al, Cu ve Sn katkili yaruletken
malzemelerin yapisal, optiksel, elektriksel ve gaza duyarhilik 6zellikleri incelenmistir.

Hazirlanan ZnO ince filmlerin kristal yapilar1 incelendiginde filmlerin polikristal
yapida olduklar1 ve yapiya Al, Cu ve Sn katkilarinin girmesiyle kristallesmelerinde
degisiklikler gozlemlenmistir. Hazirlanan filmlerin, hegzagonal yapidaki ZnO’e ait
referans degerleriyle uyum igerisinde oldugu gorilmiistir [22,23]. Ayrica katki
miktarlartyla kristal biiyiikliiklerinin degistigi de tespit edilmistir.

Katkisiz ve Al, Cu ve Sn katkili ZnO numunelerinin X-1511 kirmim desenleri
incelendiginde farkli yonelime sahip diizlemlerin olusturdugu pikler goriilmiis ve bu
numuneler i¢cin (100), (002) ve (101) olmak iizere ii¢ farkl karakteristik pike karsilik
gelen diizlemlerin literatiirle ortilistiigi saptanmistir [56,70-74].

Katkisiz ve Al, Cu ve Sn katkili ZnO filmlerin X-1s1m1 kirinim spektrumu
Olglimlerine gdre numunelerin kristal boyutlar1 Scherrer bagntis1 kullanilarak
hesaplanmistir [15,57]. Numunelerin XRD sonuglar1 malzemelerin nano yapiya sahip
oldugu gostermektedir.

Hazirlanan filmler taramali elektron mikroskobu altinda tane yapisinin
gozlenmesi amaciyla yiiksek biiylitmelerde, filmin genel morfolojisini gozlemek icin de
diisiik biiyiitmelerde incelenmistir.

Al Cu ve Sn katkil1 ZnO i¢in filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde katkisiz
ZnO0 i¢in tane biiyiikliikleri ve fiberlerin daha belirgin oldugu, katki ilavesiyle fiberlerin
neredeyse kayboldugu ancak artan katkiylada fiberlerin yeniden belirginlesmeye
basladig1 goriilmektedir. Zaten alinan ortalama tane biytkligi de bunun kanitidir.
Filmlerin ylizey piiriizliiliigiinde filmlerin piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu, bosluk ve
catlaklara rastlanildigi goriilmiistiir. Tiim numunelerin yiizey yapist farkli boyut ve
morfolojilere sahip tanelerden olusmaktadir.

AFM gorintiilerinden mikrofiberler ve diizenli taneler acik sekilde
goriilmektedir. Genel olarak elde edilen numunelerin yiizeylerinin gézenekli ve piiriizlii
bir yapiya sahip oldugu ve ZnO’ya yapilan Al, Cu ve Sn katkilarinin tane biiyiikliigiini

degistirdigi gozlemlenmistir. Boyle bir yiizey yapismin gaz sensoriiniin algilama
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performansmi gelistirecegi bilinmektedir. Ayrica tane boyutunun gaz algilama
performansina iki tiirlii etki edecegi diisiiniilmektedir. ilk olarak kii¢iik boyutlu
tanelerden olusan yapmin elde edilmis olmasi aktif yiizey alanini arttiracagidan
sensoriin performansimi gelistirecektir. Ikinci olarak tane biiyiikliigiiniin artmas1 yapiy1
daha gozenekli olusturacagindan, taneler arasi bosluk artacagindan yapiya giren gaz
miktar1 artacaktir. Boylece gaz algilama yetenegi artmis olacaktir. Bu ¢alismamizdaki
elde edilen sonucglar gostermistir ki tane boyutu arttikca {iretilen numunelerin gaz
algilama yetenegi de artmustir. Numunelerin gaza duyarliligi ylizey priizliligi
acisindan degerlendirilecek olursa piiriizliilik degerinin artmasi ile yiizeye tutunan gaz
miktar1 artacaktir. Boylece numunenin gaz algilama yetenegi artmis olacaktir.

Numunelerin optiksel 6zellikleri ise, yansima (R), numune ylizeyinden yansiyan
isinin siddetinin numune tizerine gelen 1smin siddetine oranidir. Cizilen % yansima-
dalga boyu spektrumlarinda genel olarak yansima ortalama 400 nm dalga boylarinda bir
pik gostermistir. Sol-jel yOntemiyle elde edilen yariiletken numunelerin oda
sicakliginda temel absorpsiyon spektrumlari 300-800 nm tarama bolgesinde elde
edilmistir. Al, Cu ve Sn katkili ZnO yariiletken numunelerin yasak enerji araliklarinin
belirlenmesinde optik absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Bu yontemde elde edilen
yariiletken numunelerin hv-(ohv)" grafikleri ¢izilmistir. Grafigin lineer oldugu kisma
karsi gelen dogrunun hv eksenini (ahv)’=0’da Kestigi noktanin enerji degeri o
materyalin yasak enerji aralif1 degerini verir. n degeri 2 ise materyal dolayli band
araligina sahiptir, n degeri 1/2 ise materyal dogrudan band araligina sahiptir. Elde edilen
grafiklerde n yerine 1/2 konuldugunda en iyi lineerlik belirlenmistir. Boylece yariiletken
numunelerin dogrudan band gecisine sahip olduklar1 belirlenmistir. Hesaplanan yasak
enerji araliklarinin da 3,024 eV ile 3,297 eV araliginda bulunmustur. ZnO i¢ine yapilan
tiim katkilama materyallerinin yasak enerji araligini degistirdigini gdzlemlenmistir.

Hazrrlanan amonyak gaz sensorlerinin elektrik karakterizasyonu farkli
miktarlardaki yogun NHj3 gazi i¢in yapilmustir.

Sensor algilayict ylizeyi gaza maruz brrakildiginda nanoyapili  ZnO
malzemesinin ylizeyi ile gaz molekiilleri arasinda meydana gelen fiziksel bir etkilesim
sonucu sensor yiizeyi tlzerine gaz molekiilleri adsorbe edilir. Grafiklerden, bu
adsorpsiyon siirecinde akimin birden arttigi ve daha sonra parabolik bir azalma

gosterdigi goriilmektedir. Daha sonraki siirecte sensOr gazli ortamdan dis ortama
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alindiginda tersi bir siire¢ baslamistir. Gaz molekiillerinin yiizey iizerinden ayrilmasiyla
(desorpsiyon) akim degisimi zamanla azalip tekrar baslangic seviyesine geri donmiistiir.
Numunelerin tamaminin adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinde gaz degisimlerine
kars1 cevaplart olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Numunelerin yiizeyinden
gaz1 kisa silirede adsorbe ve desorbe ettikleri goriilmiistiir. Her ne kadar adsorbe edilen
gaz molekiillerinin desoprsiyon sathasinda % 100 desorbe edildigi sdylenemese de,
numunelerin adsorbe ve desorbe edebilme yetenekleri oldukca iyidir. Yani sensoriin
tekrar eden Olciimlerde kararliligin 1yi oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan
numunelerin nano yapida secilmesinin nedeni artan yiizey hacim orani ile daha iyi
algilama yeteneginin elde edilmesi i¢indir.

Uretilen sensorlerin algilama 6zellikleri ZnO’e Al, Cu ve Sn katkilamalarina
bagl olarak incelenmistir. Sensor algilama o6zellikleri kullanilan katki metaline bagl
olarak degismektedir. Sonu¢ olarak, yapilan ¢alismadan elde edilen 6l¢iim sonuclari
incelendiginde hazirlanan ZnO filmlerinin kisa cevap siiresi, 1yi bir geri doniisiim,
kararli yapi, 1yl bir seviyede duyarhlik ayrica ucuz ve kolay kaplanabilir 6zelliklere
sahip oldugu soylenebilir. Yani katkisiz, Al, Cu ve Sn katkili ZnO ince filmleri ideal bir
sensOrlin sahip olmasi gereken ozellikleri tasidiklarindan dolayi, yiiksek miktardaki

amonyak gazlarinin tesbitinde kullanilabilirligini gosterir.
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4. ONERILER

e Sol-jel yontemi ile jel hazirlama asamalarinda siire, sicaklik, film kalmligs,
kaplamadaki dondiirme hizi ve 1sil islem sicakligi gibi birgok parametre
degistirilerek farkli 6zellikteki numuneler elde edilerek yapisal, optik, elektrik
ve gaz duyarlilik 6l¢timleri alinip kiyaslama yapilabilir.

e Hazirlanan numuneler i¢in katki oranlari degistirilip farklh katki oranlarinin
amonyak gazina verecegi tepkiler olciiliip kiyaslanabilir.

e Altlik olarak mikroskop cami diginda farkli altliklar kullanilarak filmin altlik
iizerinde biiylime seklinin ve yapisinin gosterecegi degisiklikler arastirilabilir.

e Filmler {izerine aralikli elektroda sahip sensorler yardimiyla termal
buharlagtrma sonucu olusturulan elektrotlarin cinsi, sekli ve boyutlar
degistirilerek alinan sonuglar kiyaslanabilir.

e Gaz duyarlilik Ol¢iimleri i¢in daha diisiik ya da daha yiiksek miktarlarda
amonyak gazlar1 kullanilabilir.

e Ince film olusturmanm yanisira toz seklindeki numuneler sekillendirilerek gaz
hassasiyetleri arastirilabilir.

e Hazirlanan numunelerin farkl gazlara duyarl olup olmadigi test edilebilir.

e (Gaz duyarhiliginin tespitinde Olgiim siiresi ve sayisi artirilarak tekrarlanabilirlik

ozelligi detaylica arastirilabilir.
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